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Uber die Konstitution der homogenen Sduren 
und die Beeinflussung ihrer Aziditét durch Lésungsmittel 


Nach Versuchen mit Indikatoren 


Von Arno MULLER 


Mit 3 Figuren im Text 


Die Untersuchungen von A. Hanrzscu!) itiber den EinfluB von 
Losungsmitteln auf die Lichtabsorption geléster Stoffe haben be- 
kanntlhch ergeben, daB die Lésungen der einfachen Fettsiuren®) 
sowie der Chloressigsiiuren®) je nach der Natur der verwendeten 
Lésungsmittel im Ultraviolett entweder esterahnlich oder salz- 
aihnlich absorbieren. Ebensolche, noch sinnfilliger auftretende optische 
Effekte wurden besonders von K. ScuArer*) an der Salpetersiure 
und ihren Derivaten festgestellt. Fir die phinomenologische Deu- 
tung dieser Erscheinungen wies zunichst A. Hanrzscn®) auf die 
Unzulanglichkeit der iblichen Strukturformeln fiir die Carbonséiuren 
CnH2n + 1-COOH hin, wodurch eine weitere experimentelle In- 
angriffnahme des vorliegenden Problems sich von selbst ergab. Die 
wichtigsten Ergebnisse der hierauf beziiglichen Arbeiten von 
A. Hantzscn und seinen Mitarbeitern fiihrten zunichst zur Auf- 
stellung von Koordinationsformeln fiir die Carbonsiuren im Sinne 
A. WerRNER’S. Nach seiner damaligen Annahme hatte man danach 
zu unterscheiden zwischen den salzihnlich konstituierten echten 


Sauren R-C< tH, die das Wasserstoffatom heteropolar gebunden ent- 


. :' ‘ ” . 9 
halten und den esterihnlich gebauten ,,Pseudosiuren’ R-Ce< OH? 


die durch eine homéopolare Bindung des Wasserstoffs charakteri- 
siert sind. 





1) A. Hantzscu, Berl. Ber. 50 (1917), 1413. 
2) A. Hanrzscu, Berl. Ber. 46 (1913), 3570. 
8) A. Hanrzscu, Z. phys. Chem. 96 (1914), 624. 
*) K. Scuirer, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 285; 98 (1916), 70. 
®) A. Hanrzscu, Berl. Ber. 50 (1917), 1422. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 
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Diese zuerst aus optischen Untersuchungen abgeleiteten Schlub- 
folzerungen wurden durch chemische Methoden erhirtet!), und zwar 
durch das Verhalten der homogenen und in verschiedenen Medien 
velosten Séuren erstens gegen Diazoessigester, zweitens gegen 
Zuckerlésungen*) (kinetische Methoden) sowie drittens gegen 
Indikatoren (statische Methoden). Durch alle drei Verfahren 
wurde ein vollig symbates Verhalten der untersuchten Saéuren kon- 
statiert, das auBerdem mit den Resultaten der optischen Untersuchung 
im Ultraviolett im befriedigenden EKinklang stand. Ein weiteres Vor- 
dringen auf diesem Gebiet, insbesondere die sorgfaltige Untersuchung 
der Salpetersiure und der Halogenwasserstoffe*), fiihrte zur Er- 
kenntnis, daB die homédopolar konstitulerten Saéuren in Wasser zu 
Hydroxoniumsalzen X{H,O]| gelést werden, welche formell den 
Ammoniumsalzen X{H,N] entsprechen und sich nur durch eine viel 
eréBbere Unbestindigkeit von den letzteren unterscheiden. Durch 
diese bedeutungsvollen Resultate war aber auch die Existenz von 
echten, den Komplexformeln von A. WrrNER analogen Sauren in 
‘rage gestellt. Vielmehr wurde es héchst wahrscheinlich, daB alle 
die hydroxylhaltigen Siéuren, welche sich durch ihr Verhalten als 
Mlektrolyte oder zufolge der oben genannten typischen Reaktionen 
bisher als echte Siéiuren erwiesen, gar keine solehe sind, sondern 


,,Pseudosiuren” mit besonderen Eigenschaften sein miissen. Die 
fiir die endgiltige Entscheidung dieser Frage aufgefundenen und zum 
Teil gut charakterisierten ,,Acyliumsalze*), fiihrten zur folgenden 
Definition®) der Séuren: 

Alle hydroxylthaltigen Sauren entsprechen den homdéopolaren Struktur- 


formeln OX-OH, O,X-OH und O,X-OH. Diese Sauren sind aber im Gegen- 
satz zu CIH, BrH und JH mehr oder weniger assoziiert. Nur im assoziierten 


') A. Hanrzscn, Z. Elektrochem. 29 (1913), 221; 30 (1924), 601; Berl. Ber. 60 
(1927), 1933; Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 193; Berl. Ber. 58 (1925), 612. 

2) Diesbeziigliche, mehr orientierende Versuche wurden bereits von ARNO 
MU.ier (vgl. Anm, 2, 8. 115) ausgefiihrt. Hierbei lieB sich eindeutig nachweisen, 
daB fir die untersuchten Sauren, nach Steigerung ihrer Konzentrationen in waB- 
river Zuckerlésung, die Inversionskoeffizienten keine Abnahme, sondern eine 
betrichtliche Zunahme erfahren. Vgi. auch W. OstwaLp, Journ. prakt. Chem. [2], 
$1 (1885), 307 und S. Arruentus, Z. phys. Chem. 4 (1889), 226. 

%) A. Hanrzscn, Berl. Ber. 58 (1923), 612. 

‘) A. Hanrzscu, Berl. Ber. 61 (1928), 1328. 

*) A. Hantrzscu, Berl. Ber. 60 (1927), 1949. Vgl. auch die mehr physi- 
kalischen Auffassungen der Saéure—Basen-Funktion von J. N. BRONSTED, Berl. 
Ber. 61 (1928), 2049 und Fr. KiaGes, Z, Elektrochem. 89 (1933), 663. Ferner 
val. die Literaturzusammenstellung bei G. SchwarzenBAcH, Helv. chim. Acta 


13 (1930), 870. 
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homogenen Zustand werden sie deshalb partiell zu Elektrolyten, weil sie Ahnlich 
dem dimolaren Fluorwasserstoff in geringer Konzentration Acyliumsalze bilden 


nach dem Schema: (OX-OH), —> [X(OH),][0,X/’. 

wodurch diese pseudo-homogenen Séuren zu schwachen Elektrolyten werden. 
Sowohl freier, ionogen gebundener Wasserstoff als auch freies H-lon exi- 
stierten nicht. 

Nach A. Hanvrzscu!) kann die Starke oder venauer der Aziditits- 
grad der Saéuren am sichersten ,,durch Vergleich ihrer Tendenz zur 
additiven Salzbildung mit ungesittigten Stoffen bestimmt werden, 
vor allem mit Wasser und verwandten Oxyden, wie Alkoholen und Ather, 
durch ihre verschieden grobe Tendenz zur Bildung von Oxoniumsalzen™. 

Von den eingangs genannten Methoden, die zur Aufstellung der 
obigen neuen Definition der Siuren gefiihrt haben, ist die Messung 
der Aziditét in verschiedenen Lésungsmitteln mit Hilfe von be- 
stimmten Indikatoren besonders wichtig. Deshalb war auch thre 
Bedeutung als statische Methode zur Messung statischer Verhiilt- 
nisse von A. Hanrzscu schon friihzeitig erkannt. 

Die nachstehend aufgefiihrten, bisher noch nicht verdffentlichten 
Untersuchungen?), bildeten die Grundlage zur weiteren Ausgestal- 
tung der Indikatormessung, wie sie spiter von A. Hanrzscn®) und 
seinen Mitarbeitern bekannt gegeben sind. Obgleich die fiir die 
folgenden Versuche benutzte Arbeitsmethodik noch sehr begrenzt 


war, so wurden doch mit ihr — was hier vorweggeschickt werden 
mége — bereits die wesentlichsten Aziditatsunterschiede der unter- 


suchten Saéuren in den verschiedensten Medien festgestellt. Alle 
Resultate fiigen sich befriedigend in den Rahmen der bis heute auf 
diesem Gebiet gewonnenen Anschauungen ein. 

Dies gilt insbesondere fiir die Symbasie mit den Versuchsergeb- 
nissen, die nach der Diazoessigestermethode*) erhalten wurden. Be 
der Bedeutung dieser Tatsache war es daher notwendig, im weiteren 
niher darauf Bezug zu nehmen. 


1) A. Hanrzscu, Berl. Ber. 60 (1927), 1950. 

*) Auszug auseinem friiheren unver6ffentlichen Manuskript von ARNO MULLER. 

3) A. Hantzscu u. E. Fiscuer, Berl. Ber. 58 (1925), 626; A. HANTzscu u. 
W. Vorer, Berl. Ber. 62 (1929), 975. 

*) A. Hanrzscu, Berl. Ber. 50 (1917), 1444; Z. Elektrochem. 24 (19138), 
201; 29 (1923), 221; 30 (1924), 601; Berl. Ber. 58 (1925), 612; A. Hanrzscn u. 
WEISSBERGER, Z. phys. Chem. 125 (1927), 251; A. Wersspercer, Z. phys. Chem. 
&. 156 (1931), 321; A. Hanrzscu u. LaneBern, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 
200. Vgl. auch G. Brepia, Z. Elektrochem. 18 (1912), 535 u. Mitarbeiter; ferner 
H. Strauprncer, Berl. Ber. 49 (1916), 1898 u. SNeruiace, Z. Elektrochem. 15 
(1912), 539. 


* 
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Auswahl der Indikatoren 

(im den Grad der Aziditaét in nicht waBrigen Medien und damit 
auch den EinfluB der Lésungsmittel auf die Aziditét der Saéuren be- 
stimmen zu konnen, war neben einer hinreichenden Empfindlichkeit 
und eimdeutigen Konstitution der Indikatoren auch eine gute Lés- 
lichkeit derselben in den verschiedensten Solventien erforderlich. Ein 
soleher, nahezu idealer Indikator wurde im p-Dimethylamino- 
azobenzol (Dimethylgelb) gefunden, der fiir die meisten der folgen- 
den Versuche sich ausgezeichnet bewihrte. Nur in einigen Fallen 
muBte er durch sogenannte Halochromieindikatoren, wie durch 
Dicinnamal-eyclohexanon und Dianisalaceton ersetzt werden. 
Mndlich erwies sich auch das p-p’-Tetramethyl-diamidobenz- 
hvdrol fiir gewisse Zwecke geeignet. 

p-Dimethylaminoazobenzol, CgH,;-N:N-CgH,N(CHs)o, ist 
in seinen wiBrigen und alkalischen Lésungen gelb, also in azoider 
orm enthalten. Da es ziemlich stark basisch ist, bildet es selbst 
mit schwachen Siéiuren noch verhaltnismaBig stabile chinoide rote 
Salze, gemiB dem Schema: 

(H.-N: N-CgH,:N(CH,), *"*> C,H;-NH-N : CgH,: N(CH3)o°X. 

Die Aminoazobenzole bilden aber auBerdem nach A. Hanrzscu 
und seinen Mitarbeitern W. Voter!) und A. Burawoy?) auch noch 
gelbe Salze, wonach in den Lésungen aller p-Aminobenzolsalze Gleich- 
gewichte zwischen gelben und roten Salzen bestehen: 

C,H.-N : N-C,H,- N(CH;)e°> HX =— C,H,-NH-N: C,H,: N(CH3)o°X. 

Je nach der Natur des Lésungsmittels und der Starke der an- 
vewandten Séure werden die roten Lésungen der chinoiden Salze 
partiellin die gelben der azoiden Form des Dimethylgelbs umgewandelt. 

Die Grenze der Empfindlichkeit fiir das Dimethylgelb liegt nach 
i. Sam’) bei einer H-Normalitét von 1-10-%. Nach J. M. Ko“trHorr 
betriigt das Intervall in pa ausgedriickt 2,9—4,0. 

Die in dieser Arbeit benutzten Solventien lésen das Dimethy!l- 
gelb, mit Ausnahme von Wasser, sehr leicht.*) 

Da Kisessig als Lésungsmittel mit Dimethylgelb bereits merk- 
lich unter Bildung roter Salze reagiert, so muBte fiir die Unter- 
suchung starker und nur in Eisessig hinreichend léslicher Saéuren 

') W. Voter, Berl. Ber. 62 (1929), 975. 

*) A. Burawoy, Berl. Ber. 64 (1931), 760. 

*) E. Sam, Z. phys. Chem. 57, 471. 

‘) Die Lésungen des Dimethylgelbs gleicher Konzentration in verschie- 
denen Lésungsmitteln sind, wie bereits mit bloBem Auge erkennbar, von ver- 


schieden starker Intensitét, was auf eine lockere Solvatbildung zuriickgefihrt 
wird (vgl. auch W. Voter, Dissertation 1927, 8. 15). 
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nach anderen Indikatoren gesucht werden. Sehr geeignet hierfiir 
sind solehe Indikatoren, die noch eine geniigend starke Basizitit be- 
sitzen. Dieser Bedingung geniigen die beiden oben erwihnten Ketone 
Dicinnamal-cyclohexanon, (C,H,-CH: CH-CH),: C,H,O, und 
Dianisal-aceton, (CH,O-C,H,-CH: CH),CO. Bei sehr hoher Ver- 
diinnung war jedoch der Farbwechsel nicht mehr scharf; besonders 
bei Untersuchung stark farbiger Siuren, wie z. B. Azobenzolsulfonsiure. 
p—p’-Tetramethyldiamidobenzhydrol, (CH ,),.N + C,H, 
CH(OH)-C,H,:N(CH,)., kann ebenfalls fiir die Untersuchung ge- 
wisser unverdiinnter oder in Kisessig geléster Siuren Anwendung finden. 
Jedoch sind diese Farbsalze gegen Paiatienteniienimees emp- 


findlich. 
Methodisches 


Durch die Methoden der Indikatormessung wird die Starke der 
Siuren einerseits durch die verschieden starke Neigung zur Salz- 
bildung bestimmt, und andererseits durch die graduell verschiedene 
Stabilitat ihrer Salze, oder anschaulicher ausgedriickt: Eine in 
Loésung befindliche Saure ist um so stirker, je mehr Losungsmittel! 
(z. B. Ather) das aus ihr und der Indikatorbase gebildete Indikator- 
salz zur volligen Spaltung benotigt. 

Zu Beginn dieser Arbeit wurden die Verdiinnungen der Sauren 
in den verschiedensten Lésungsmitteln nach Normalititen hergestellt ; 
spiter wurde diese Arbeitsweise aber folgendermaBen abgeindert : 

Eine beliebige, jedoch genau gewogene und sorgfaltig getrocknete 
Menge der zu untersuchenden Sadure wurde mit der Losung des 
Indikators in dem jeweiligen Lésungsmittel einfach bis zum Farb- 
umschlag titriert. Die Indikatorkonzentration in den einzelnen 
Losungsmitteln betrug fiir Dimethylgelb 0,01°/, und fiir Dicinnamal- 
cyclohexanon 0,2°/,. Die dadurch von Fall zu Fall auftretenden Konzen- 
trationsschwankungen des Indikators erwiesen sich als so gering, dal 
sie das Endresultat bei dieser rein visuellen Methode kaum beeinfluBten. 

Die gréBte Miihe erforderte die Darstellung absolut reiner und 
vollig trockener Priparate und Loésungsmittel. 

Der bei der Titration auftretende Farbumschlag, d. h. die Won- 
zentration, bei der das additiv erzeugte rote Farbsalz eine deutlich 
erkennbare Solvolyse?) 
dt ais te ane _— 

“HS NILN- CL, 3 Nc), -X } > C,H,-N:N-C,H,-N(CH,), + XH 


1) Vgl. auch A. WEISSBERGER, ,,Methodische Untersuchungen tber die 
Salzbildung von Indikatoren“. Habilitationsschrift. Druck von Breitkopf u. 
Hartel in Leipzig 1928. 
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erleidet, also in die frei gelbe azoid gebaute Farbbase tibergegangen 
ist, werde als ,I[naktivierungsgrenze“!) bezeichnet. 

Hierzu muB bemerkt werden, daB der Ubergang von Rot iber 
Gelborange bis zu Gelb bei leicht zu inaktivierenden Sauren hin- 
reichend deutlich ist. Das Intervall ,,Gelborange*’ ist dann sehr 
klein, wihrend es von schwer oder kaum zu inaktivierenden Sauren 
dagegen sehr groB ist und das Auftreten des gelben Farbtones mehr 
oder weniger nur von der hohen Verdiinnung abhangig ist. Daher 
kénnen solche ,,Verdiinnungswerte nur annihernd genau sein. 
Nach dem Gesetz von Werser-FECHNER vermag ja auch das un- 
bewaffnete Auge feinere Unterschiede in ein und demselben Farb- 
gebiet schwer wahrzunehmen. 

Der zahlenmaBige Ausdruck S/mol, welcher angibt, mit wieviel 
Mo] Lésungsmittel (S) 1 Mol Saiure verdiinnt wurde bis zur beobachteten 
Inaktivierungsgrenze, bzw. dessen Umformung auf die Normalititen 
NV, wurde nach folgenden Formeln berechnet: 


m+V.d, . 
1, S/mol = - ‘, in welcher bedeutet 
M.-q 
m Molekulargewicht der zu untersuchenden Saure, 
a Verbrauchte Kubikzentimeter des Lésungsmittels, 
d, Dichte des Lésungsmittels bei 15°, 
M — Molgewicht des Lésungsmittels, 
q Angewandte Menge der untersuchten Saure. 
i ae : 1000 ; 
2. N (Normalitiit) = ~, q+ in welcher bedeutet 
Vst+ Sy 
)'. = Berechnetes Volumen von I Mol der untersuchten Saure, 
S,. = Die GréBe S/mol, umgerechnet in Kubikzentimeter, die zur In- 


aktivierung von 1 Mol Saéure nétig waren.*) 

Die Bestimmungen wurden im allgemeinen bei ‘Temperaturen 
innerhalb von 10—20° ausgefiihrt. In diesem Temperaturintervall 
ist die GréBe praktisch konstant. 

Die Bestimmung der Inaktivierungsgrenzen nach dieser Methode 
ergibt bereits wichtige Aufschliisse in quantitativer Hinsicht, wenn 
auch nur relativer Art. Bei genauerer Festlegung dieser Grenzen 
kénnen sie nach den Untersuchungen von A. WEIssBERGER®) und 


') Als ,,aktiv‘‘ mége die Bildung des roten Indikatorsalzes aus Dimethy]- 
gelblésungen oder die Entbindung von N, aus Diazoessigester bezeichnet werden. 
*) Bei hohen Verdiinnungen kann die GréBe ,,V,* eliminiert werden, da 
diese dann fiir das Endresultat ohne merklichen EinfluB wird. Ferner muB bei 
mehrbasischen Saiuren die GréBe ,,.N“ entsprechend der Basizitat korrigiert werden. 
*) A. WEISSBERGER, I. c. 
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G. SCHWARZENBACH!) aber auch zur Ermittlung der Gleichgewichts- 
konstanten ,,A‘“ des Gleichgewichts = , Tn acennameses! . ver- 

Indikator |/Siure 
wendet werden. 

Obgleich die Methode der Indikatormessung weniger empfind- 
lich ist als die kinetische Diazoestermethode, so hat sie doch, wie 
bereits erwihnt, den Vorzug, statischer Natur zu sein, wodurch 
manche Komplikationen ausgeschlossen werden, die ber der Diazo- 
estermethode vorhanden und teils bisher noch nicht ermittelt worden 
sind. Hinsichtlich ihrer Genauigkeit als MeBmethode ist sie jedoch 
nicht mit der Leitfahigkeitsmethode zu vergleichen, was besonders 
fiir die Krmittlung der Azidititen schwacher Séuren gilt. Dagegen 
wird sie mit steigender Aziditit genauer, weil solehe Séuren, wie 
z. B. die Trichloressigsiure, nicht mehr exakt dem Ostrwa.p’schen 
Verdiinnungsgesetz gehorchen. 

Wertvolle qualitativ wichtige Tatsachen konnten aber auch noch 
auf andere Weise festgestellt werden. So wurde beobachtet, wenn 
feste, in dem betreffenden Medium nicht ldsliche Séiuren geniigend 
Acidiumsalz enthalten, um mit emer Dimethylgelblésung unter 
Bildung roter Salze reagieren zu kénnen, dab alsdann diese roten 
Salze an der Oberfliche der Sauren auftreten. Diese Adsorption tritt 
nicht ei, wenn der Gehalt an Acidiumsalz unter einer H-Normatli- 
tit von 1-10-% hegt, und auch dann nicht, wenn die Farbstoff- 
konzentration der Lésungsmittel erhéht wird und die Séiure mit 
diesen lingere Zeit in Beriihrung bleibt. 

Fiir eine Erklirung dieser Erscheinungen kommen verschiedene 
Moglichkeiten in Betracht. Denn nach dem Stand unserer Kenntnis 
iiber feste Lésungen?) darf angenommen werden, dab der geldste 
Indikator in das Kristallgitter der Saure durch Diffusion eindringt, 
mit deren Acidiumsalz unter Bildung roter Salze reagiert, und 
dadurch die Séure anfirbt. Es kénnte aber auch das Medium, 
Zz. B. Pentan, durch seine Loésungstension an der Oberfliche der 
Saure eine gesittigte Saurelésung bilden, die im Falle geniigender 
Aziditét mit dem Dimethylgelb reagiert, wodurch aus einer solchen 
Lésung das rote Indikatorsalz auf die Oberfliche der festen Séiure 


1) A, WEISSBERGER, lI. c. Seite 14 u. G. Scowarzenpacu, Helv. chim. Acta 
14 (1931), 1071. 

2) Vgl. G. BopLANDER, ,,Theorie der festen Lésungen’. Neues Jahrbuch 
fiir Mineralogie, Beilageband 12 (1898); G. Brunt, ,,Feste Lésungen und Iso- 
morphismus*, Leipzig (1908), Akademische Verlagsanstalt u. a. 
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niedergeschlagen wird. Die rein physikalischen Adsorptionskrifte 
haben jedoch fiir diese Erscheinungen sicherlich nur sekundire Be- 
deutung; denn nach Irvin Lanemurr?) ist die Adsorption nicht, 
wie man fruher annahm, durch die Oberflaichenspannung bedingt, 
sondern ein rein chemischer Vorgang. 

Die Annahme H. v. Haipan’s?), diese Anfairbungen als reine 
Adsorptionsvorginge zu erkliren, trifft auch nach quantitativen Ver- 
suchen von A. Hanrzscnu und W. Vorer’) meht zu. 


Auswahl der Losungsmittel 
Lin em modglichst umfangreiches Material iber den EinfluB der 
verschiedenartigsten Lésungsmittel auf die Aziditaéten der Saéuren zu 
saummeln, wurden die folgenden wichtigsten sauerstoffhaltigen und 
sauerstofffreien Solventien verwendet. 


(;esittizte Kohlenwasserstoffe . . . . . : Pentan. 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe. . . . : Amylen, Benzol. 

Halogensubstituierte Kohlenwasserstoffe : Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Athylenbromid, Allylchlorid. 


Aliphatische Alkohole . . . . . . . . : Methylalkohol, Athylalkohol, Iso- 
Amylalkohol. 

Hydroaromatische Alkohole. . . . . . : Cyclohexanol, Methyl-cyclohexanol. 

Aromatische Alkohole . . . . . . . . : Benzylalkohol, Phenylathylalkohol. 

(ee ea ae ee ‘ta-Kresol. 

Ather. ............. . . : Athylither, Cineol, Benzylather, Di- 

: phenylather. 

SMMOMOROF. 2 wt tw tt et et Sf ene. 

Halogen-Ather. . . . ... . . . . . : Epichlorhydrin. 

ee ee RT ee erie ee a ee Dimethylketon (Aceton). 

es > 5 eh oe = Bo. eee a Athylide ‘n-Diathylather (Acetal). 

eT 6 «4 os CS es Saw dae Athylac etat, Diithyloxalat, Diathy|- 
malonat, Athylnitrat. 

Halogen-Ester. . .. ... . .. . . : Athyl-Trichlor-, Dichlor- und Mono- 
chlor-acetat. 

Diazo-Ester . . ........ . . . : Diazoessigsaures Athyl. 


Spezieller Teil 
Trichlor-, Dichlor-, Monochlor-Essigsdure und Essigsdure in Losungsmitteln 


Diese Carbonsiiuren wurden sowohl optisch und chemisch am 
eingehendsten von A. Hanrzscn*) untersucht. Ihr Verhalten in 
Losungsmitteln gegeniiber Dimethylgelb wird durch folgende Tab. 1 
wiedergegeben, in der nach obigem S/mol die Mol Lésungsmittel an 
wibt, die zur Inaktivierung von 1 Mol Séure benétigt werden, und N 
die Normalititen, die daraus rechnerisch abgeleitet wurden. 


') Irvin Lanomvutr, Journ. Am. chem. Soc. 89 (1917), 1848 usw. 

2) H. v. HacBan, Z. Elektrochem. 29, 401. 

3) W. Vorer, 1. ¢., S. 50. wiih 

*) A. Hanrzscn, Z. phys. Chem. 96 (1914), 624; Berl. Ber. 50 (1917), 1422. 





A. Miller. 


Tabelle 1 


Konstitution der homogenen Sauren usw. 


12] 




















Lésungsmittel CCl,-COOH CHCI,-COOH CH,CI-COOH CH,-COOH 
~ 0,019, Dimethyl ; 
gelb S/mol N S/mol N S/mol N S mol N 
Pentan | 52400 0,00017 4367 0,0020 unléslich 0,7 7.3 
Amylen 135 0,0693 36 «0,2560 4 0,643 0,7 7,6 
Benzol 2150 0,0052. 316 0.0355 23 OAT4 06 0 
Chloroform 15700 0.0008 2055 O,0061L 126 0098 Of 7.7 
Tetrachlorkohlen- 
stoff : 22500 0,00046 2598 0,0040 | 104 0100 0,7 8,0 
Athylenbromid . 11600} 0,0011 1161 O0,0100) 116 | 0,100) OS 7,9 
Allylehlorid —. 342 | 0,0357 99 0.1226 39 (0,310 0,6 o.4 
Methylaikohol 9000 | 0,0027 3559 00,0069 99 | 0,245 3.8 4,7 
Athylalkohol . | 1201/0,0143 678 0,0253 23,7. 0,689 = 2,8 4.5 
[so-Amylalkohol | 37 | 0,2425 10 0.8540 4.4 ,)1,825 0,8 6.9 
Cyclohexanol . | 52 | O,1774 23 -0,3949 4,8 | 1,721 1.0 6,1 
Methyl-Cyclohexa-_ | | 
nol = | 87) 0,0928 24 = 0,3302 6,1 | 1,223 1,1 §,2 
Benzylalkohol . . | 4401/0,0022 | 990 |0,0100 |) 63,0 | 0,152 2,4 3,3 
Phenylathylalkohol | 1139) 0,0073 256 = 0,0326 ~=—-:13,8 | 0,589 1,8 3,7 
Meta-Kresol | 7361/)0,0013 5192 00,0018 144.0 | 0,066 = 0.5 | 
Athylather . — —-: 26 | 0,3574 9,7 0,8968 3,2 2,488 0,6 8,4 
Cineol. . . | 7 | 0,8217 3,4 1,5470 1,2 /3,719 | 0,4 8,1 
Benzylather | 88 | 0,0591 28 —-0,1839 4,0 1,198 O44 7,5 
Diphenylather — 183 90,0345 40 (|0,1557 | 15,0 0,409 0,6 6,6 
Diathylsulfid. . . | 603/0,0154 169 00547 22,6 0,399 1,0 6,1 
Epichlorhydrin . . | 1877 /0,0069 | 231 | 0,0550 | 27,0 0,458 0,7 8,0 
Dimethylketon . | 188 | 0.0718 54 | 0.2469 7,1) 1,692 0,5 10,6 
Athyliden-diathyl- | | 
aither .. 14 | 0,4778 5,6 1,1370 3,3 1,826 0,5 7,3 
Athylacetat 105 | 0,0965 20 0,4907 4.4 2,000 03 11,6 
Diathyloxalat 121 | 0,0607 31 | 0,2339 3,3 1,938 0,4 0.0 
Diathylmalonat 160 | 0,0449 37 — 0, 1919 3,5 1,802 O86 7,9 
Athylnitrat . . . | 8893/0,0014 1571 |0,0078 76,8 0,157, 0,7 8,7 
Athyl-Trichlor- | 
_acetat. .. : 1715 | 0,0042 
Athyl—Dichlor- 
acetat..... 128 = 0,0635 
Athyl—Monochlor- 
acetat . 37,7 0,247 
Wenn man zunichst von spezielleren Schlissen aus voran- 
gestellter Tabelle 1 absieht, so ergibt sich eine Einteilung der 


Léosungsmittel in 4 groBbe Gruppen, die im folgenden Schema (5. 122) 
wiedergegeben wird. 
Im speziellen lassen sich hieraus folgende ‘Tatsachen ableiten: 


Kohlenwasserstoffe: Von allen untersuchten Lésungsmitteln 
unterscheiden sich die gesittigten Kohlenwasserstoffe erwartungs- 
gemaiB dadurch, daB sie die Wirksamkeit der aktiven Séuren un- 
vermindert erhalten. Sobald aber eine oder mehrere olefinische Bin- 
dungen eingefiihrt werden, inaktivieren sie bereits betrachtlich, so 
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] ») 


daB durch sie die Aktivitaét der drei Chloressigsiuren deutlich zuriick- 
geht, und zwar in der Reihenfolge 


(Hy. < CgH, < CoH,:CH : CH-CHy. 














Gruppe I Gruppe II Gruppe II] Gruppe IV 
Nicht oder nur MaBig Betrachtlich Stark inakti- 
schwach inakti- : as , _ ; 

-- “ inaktivierende inaktivierende vierende 
vierende Lésungs- 
mittel Lésungsmittel Lésungsmittel Lésungsmittel 
C.H,. C,H, CH,-CH,-CH:CH-CH,  C,H,-0-C,H, 
CCl, C,H,-CH,:-OH C,H,-S-C,H,; 
CHCl, C,H,-CH,-CH,:OH CH, : CH-CH,-Cl CH;CH, 
CH,Br-CH,Br C,H,-OH CH,-O-CH, if 
CH,OH Cl-CH,-CH » CH, C,H,:O-C,H, CH 
NO,-OC,H, SO“ CH, -CO-0C,H, 5 0-H 
m-CyH,-CH,-OH  CCl,-CO-OC,H, CO-OC,H, O° | ! . 
‘ y .¢ ot \ -" ‘ ‘ 
CHCl, CO OC,H; (0-00 oH, H.C. A H, 
CH,CI-CO-OC,H, CO-OC,H, 
. : 
CH, CH, 


CO-0C,H, 

C,H,-CH,:O-CH,-C,H, 

C,H,.*CH,:OH (Methyl. 
cye lohexanol) 

Cc eH" OH(Cyclohexanol) 

(CH,)..>CH-CH,-CH,:OH 


_CH,-C(0C,H 


Das Benzol nimmt also auch hier eine Sonderstellung ein: 
hydroaromatische Kohlenwasserstoffe mit mehreren olefinischen Bin- 
dungen werden daher noch stirker als Amylen inaktivieren. 

Kinfiihrung von Halogenen bewirkt bei den gesittigten alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffen nur eine geringe Zunahme der Fahig- 
keit zu inaktivieren, in der Reihenfolge 

CyHy. < CCl, << CHCl, < CH,Br-CH,Br, 
wonach aber nicht nur die Zahl der Chloratome, sondern auch die 
unsymmetrische Belastung der Kohlenstoffatome von stairkerem Ein- 
flu8 wird. 

Bei den chlorierten ungesittigten Kohlenwasserstoffen ist die 
Wirkung jedoch entgegengesetzt. So wirkt Allylchlorid merklich ge- 
ringer inaktivierend als Amylen, weil das stark elektronegative Chlor 
partiell die aktive Doppelbindung neutralisiert. 

Alkohole: Ein sehr merkwiirdiges Verhalten zeigen die Alko- 
hole. In der Reihenfolge ihrer inaktivierenden Fihigkeit: 

CH,-OH < C,H,-OH < iso-C;H,,-OH, 








A. Miller. Konstitution der homogenen Sauren usw. 128 


ist der Unterschied zwischen Methyl- und Iso-Amylalkohol besonders 
auffailhg. Wahrend der Methylalkohol als einfachst substituiertes 
Wasser noch wasserihnlich wirkt, besitzt der Iso-Amylalkohol eine 





iiberaus starke inaktivierende Kraft. Ahnliche Verhiltnisse liegen 
auch in der aromatischen Reihe vor, z. B. bei den Phenolen im Ver- 
gleich mit ihren Hydrierungsprodukten. Die Cyclohexanole sind dem 
Iso-Amylalkohol auch sonst ahniich. Ihre hohe Viskositaét spricht 
fiir eine weitgehende Assoziation der Molekiile, so daB das anomale 
Verhalten dieser Klasse von organischen Solventien durch deren 





Assoziation zu erkliren ist. 

Ester: Die Ester organischer Mono- und Dicarbonsiiuren in- 
aktivieren betrachtlich und sind in ihrer Wirkung einander dhnlich. 
Hierbei wire zu erwarten, daB mit Zunahme der Anzahl Carbooxy!- 
gruppen die Grobe S/mol erniedrigt wird; jedoch nimmt sie alsdann 
sogar etwas zu. 

Durch Einfiihrung von Halogenen geht die Inaktivierungsfihig- 
keit, analog wie bei den Kohlenwasserstoffen, z. B. Allylehlorid - 
Amylen, stark zuriick. So ist S/mol des Trichloressigesters 17 ma! 
so groB als S/mol des Essigesters. 

Ganz anomal wirkt dagegen der Athylester der Salpetersiure, 
da er nur etwa 4/,mal so stark inaktiviert, wie unter gleichen be- 
dingungen Chloroform. Dies wird auf die wiederholt beobachteten 
Kigentiimlichkeiten des Stickstoffatoms zuriickzufiihren sein; das 
Molekiil des Athylnitrats erscheint auf jeden Fall sehr gesiittigt. 

Acetal, Ketone und Ather kénnen deshalb zusammengefabt 
werden, weil ihre einfachen Glieder auBergewéhnlich stark inakti- 
vieren. Unter diesen ist wohl das cyclisch gebaute Cineol (wahr- 

’ 
scheinlich auch das Dioxan (O<py?>0) das am stirksten inakti- 
2 
vierende Lésungsmittel, da es bereits in geringer Konzentration die 
Trichloressigsiure total inaktiviert. 
Bemerkenswert ist ferner, daB die Ather: 
R-O-R R-O-R’ R’-O-R’ 


durchaus nicht gleich stark inaktivieren; mit Zunahme der Grébe 
der Alkyle (R) baw. durch Substitution der Alkyle durch Pheny! (R’) 
wird ihre Fahigkeit zu inaktivieren erheblich geschwicht. Abhnliche 
Verhaltnisse finden sich auch bei den aliphatischen und aromatischen 
Alkoholen; so inaktiviert z. B. m-Kresol im Vergleich zu [so-Amyl- 
alkohol extrem schwach. Ferner ist zu erwihnen, da die Thio-Ather, 
z. B. (C,H;).5, schwicher als (C,H;),0 inaktivieren. Dies dirfte 
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durch den ,,azidifizierenden® EinfluB des Schwefels erklart werden 
konnen. 

Ubertroffen wird der Athylither in seiner inaktivierenden 
Wirkung nur noch von Cineol und Acetal. Vermutlich wiirde auch 
Azetaldehyd, sofern er sich unter dem Einflu8 von Sauren nicht in 
Paraformaldehyd verwandelt, ebenfalls stairker als Ather wirken. 
Bedeutend geringer als Acetal, aber noch recht betrachtlich, inakti- 
viert Aceton, weil es eine ungesittigte Carbonylgruppe enthalt. 

Hiermit werde die Reihe der stark imaktivierenden Lésungs- 
mittel geschlossen. 

Nach diesen Darlegungen vermégen also gewisse sauerstoffhaltige 
Losungsmittel, wie Cineol, Ather, Aceton und Iso-Amylalkohol auf die 
untersuchten Sauren so zu wirken, daB man zusammenfassend sagen 
kann: 

Je schwicher die Saéure und je ungesattigter (basischer)!) eim 
Losungsmittel ist, desto stirker wird ein Gleichgewicht I zugunsten 
von II verschoben: 


aw fie ae oi MO ae | 
Re C< on In pa te ( OH | |o" R > 


ZO 1 » « OH] [O~ A, pl’. 
<ou |, 2” |®:'°<on] |o7€ R| 


R-C 

















Inwieweit die Lésungsmittel sich an der Umlagerung chemisch 
uktiv beteiligen, wird spiter erértert werden. 

Die bekannten sehr groben Aziditatsunterschiede zwischen der 
Kissigsiure und ihren Halogen-Substitutionsprodukten sind, wie zu 
erwarten, auch in gesittigten Kohlenwasserstoffen, z. B. Pentan, 
sehr grob, da deren S/mol-Werte in der Reihenfolge: CCl,-COOH > 
CHCI,-COOH > CH,CIl-COOH > CH,:COOH stark abnehmen. Eine 
Gegeniiberstellung von S/mol mit ,,N“ (Normalititen) mit den 
Affinitatskonstanten ,,A‘‘ laBt erkennen, daB beide Reihen symbat 


verlaufen. 
‘l'abelle 2 





Pentan als Lésungsmittel ’ Indikator- 
y S/mol N 100-k  umschlag nach 
+ 0,01°/, Dimethylgelb Gelb 
COG ok bee Ga 52400 | 0,000167 121 | unscharf 
CHCL-COOH .....-.. 4367 0,002 5,14 | ~ 
CH,CI-COOH (unléslich). . — | = — 0,155 a 
Geese oA 6 A ee 0,7 | 7,3 0,0018  ziemlich scharf 


1) Vgl. auch Lovrs P. Hammer, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 2666; 
Chem. Zbl. 1928, IT, 2525. 
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Unverdinnt reagieren die Chloressigsiuren mit Dimethylgelb stark 
unter Bildung roter Salze; sie enthalten danach relativ viel reaktions- 
fihige Acylium-Kationen, die in Pentan ihre gréBte Aktivitaét ent- 
falten. 

Umgekehrt wird durch sauerstoffhaltige organische Losungs- 
mittel, wie Ather, die optisch mit ihren Salzen fast identische aktive 
Trichloressigsiure 


(ccy.ccOB] [Oc.ccu} SS [ecy-c<2y], 


durch Solvatbildung vollig als esterihnliches Solvat 


O 
OH as =.2 2-8 &" es 
ov 


inaktiviert, das optisch fast identisch mit ihren Estern CCl, « ( <oc.H 
n*42n 


CCI, -C< Solv. (= Lésungsmittel) 


+ 1 ist. Diese Tatsache findet ihren priignanten zahlenmibigen Aus- 
druck darin, daB die Aktivitét der Trichloressigsiure, deren Wert 
S/mol in Pentan nach Tabelle 1 etwa 
53000 ist, in Ather bis auf 26 und im 
Cineol sogar bis auf 7 herabgedriickt 
wird. Zwischen diesen Werten liegen 
alle die durch die untersuchten Medien 
erreichten Inaktivierungsgrenzen. Die ™ 
Tabelle 1 veranschaulicht deshalb 
zahlenmabig den mehr oder weniger @ 
inaktivierenden EinfluB der Lésungs- 
mittel. 

Die Monochloressigsiure verhalt 
sich von den dre1 Chloressigsiuren in pr me 
schiedener Hinsicht anormal, was sich i iaiieamein 
schon durch ihre geringe Léslichkeit in 
Pentan zeigt. Wegen ihrer auffallend 
groBen Dielektrizititskonstante = 21 — gegeniiber der von CCl,-COOH 
=4,5, CHCl,- COOH = 8,2 und CH,-COOH ==,7 — und auch wegen 
ihres relativ hohen Schmelzpunktes von 63° (CCl,-COOH = 57°), ist 
sie betrichtlich assoziiert. Der Nachweis ihres polymolaren Zustandes 
ergibt sich auch indirekt aus ihrem Siedeverhalten unter verschie- 
denen Dampfdrucken, wie Fig. 1 veranschaulicht. Werden in dieser 
durch die Abszisse des Koordinatensystems die Temperaturen und 
durch die Ordinate die Drucke angezeigt, so erhailt man fiir das kaum 
assoziierte Benzonitril und Jodbenzol, die unter Atmosphirendruck 
fast bei derselben Temperatur sieden wie Monochloressigséure, 










Fig. | 


Monochloressigsaure 
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2 Kurven, die ziemlich gleich verlaufen, wihrend die der Monochlor- 
essigsiure von ihnen deutlich abweicht. 

rst unter Atmosphirendruck dirfte die Monochloressigsiure 
be: ihrem Siedepunkt annaihernd monomolar sein. Ein weiterer Be- 
weis fiir deren starke Assoziation ergibt sich aus ihrem noch aus- 
fuhrhcher zu beschreibenden Verhalten zu Cineol. Trichlor- und 
lichloressigsiure lésen sich in letzterem mit einer betrachtlichen 
Wirmetonung, die an die Hydratisierung starker Saduren erinnert. 
Deren Reaktionen verlaufen also exotherm, dagegen bei der Mono- 
chloressigsiure endotherm. Danach ist die polymolare Form energie- 
irmer als die monomolare. Endlich sind auch die Differenzen der 
Verbrennungswirmen von Chloressigsiuren und einigen ibrer Ester 
fir CH, nicht konstant, aber fiir die Monochloressigsiure-Kster am 
gréBten.') 

Nach obigem wird die stark assoziierte Monochloressigsaure bei 
der Auflésung in Cineol in das monomolare Solvat wbergehen und 
durch verschieden stark inaktivierende Medien nur zum Teil in die 
monomolare Séure aufgespalten, wonach in diesen Lésungen die 
folgenden Gleichgewichte vorhanden sind 


||cH.-c1-¢<o |, => | CH,CI-C<5 i | |o>C-CH.Cl | 


yg * ae Solv. 


Die Konstituton der homogenen Monochloressigséure entspricht 


dem folgenden Gleichgewicht: 
. ‘ ‘ ‘ ZV > ‘ iz O~ H ; O Yo F 
t H.Cl-C<Oy |, - | CH,C1-C Ont |[o>c-cH.c] - 


< 


Da nur starke Sauren, wie Perchlorsiure, Sulfonsiuren, Schwefelsaure und 
Salpetersiure echte Oxoniumsalze zu bilden vermégen, diirfte es vielleicht an- 
gebracht erscheinen, fiir die homogenen mittelstarken und schwachen Sauren das 
H-Atom im Acidium-Kation durch die Bindung ,,~ ‘‘ zu kennzeichnen. Diese 
soll im Gegensatz zu den Solvaten deren elektrisch anders orientiertes Gefiige zum 
Ausdruck bringen. Aus praktischen Griinden mége aber im folgenden fiir diese 
Sauren die Oxoniumsalz-Formel beibehalten werden. 

Ahnliches gilt auch fiir Di- und Trichloressigsiure, deren Gleich- 
gewicht mit steigendem Cl-Gehalt natiirlich nach der rechten Seite 
verschoben ist. 

Essigsiure verhalt sich ahnlich wie Monochloressigséure, da 
sie nach W. Ramsay und J. Sureips?) im homogenen Zustand stark 


1) KE. ScudnperG, Svensk Kem. Tidskr. 44, 227—231; Chem. Zbl. 19382, 


Il, 3684. 
*) W. Ramsay u. J. Saretps, Z-phys. Chem. 12 (1893), 433; vgl. auch 


P. WaLpeN, Z. phys. Chem. 65 (1908), 129. 
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assozuert und bekanntlich sogar noch als Dampf partiell bimolekular 
ist. Die dimolare Beschaffenheit der fliissigen Essigsiure ist auch 
nach A. Hanrzscn') dadurch optisch bewiesen worden, daB die in 
Alkohol und Ather monomolare Pseudosiiure erheblich sechwiicher 
absorbiert, als die dimolare weniger gesittigte Pseudosiiure 


ee Tee ae 
ON, , * stalieen dl 


Die durch wiederholtes Ausfrieren und Destillation tiber etwas 
Phosphorpentoxyd unter Vermeidung jeglicher Spuren Feuchtigkeit 
erhaltene Essigsiure lést Dimethylgelb gelborange. In dieser Grenz- 
farbe, welche eine H-Normalitét von 1-10-* anzeigt, besitzt man 
sonach ein Kriterium fiir véllig wasserfreie Essigsiure. 

Die homogene Essigsiure wird daher nur in minimaler Menge 


Acetyliumacetat OH 


[omc SH] [9>0-c1, 

enthalten, da ihre Leitfahigkeit, wie bekannt, sehr gering ist. 
Durch Zusatz von Wasser wird die assoziierte Pseudoessigsiure 

CH, -C<O |. 

und sekundir in das Hydroxoniumsalz verwandelt, entsprechend 

folgender Formulierung: 





primir in das Hydrat der monomolaren Essigsiéure 


p WE Ss H rOn 1 
CH, -Cé + H,0 = CH,-Cé |_+H,0 =[0H,]|_>C.CH,|- 
L NOH Jn sae OH (07% 


Diese Ansicht wird nicht nur durch das Verhalten der Lésungs- 
mittel zur homogenen Essigsiure, gemiB Tabelle 1, bestatigt, sondern 
auch durch folgenden einfachen Versuch gestiitzt. 





-H,O | CH,-:COOH in em’ 
in em® + 0,01°/, Dimethylgelb 


Farbe der Lésung 


— absolute Saure gelborange 
0,1 4,9 rotorange 
0,2 4,8 tief rotorange (Héhepunkt) 


Hieraus ist ersichtlich, daB der EinfluB des Wassers (Héhe- 
punkt der Farbvertiefung) bei einem Gehalt von etwa 1'/, Mol am 
stirksten ist. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse auch bei der Propionsaure, 
deren H-Normalitat noch unter 1 - 10-% liegt und die deshalb homogen 
die Farbe des gelésten Dimethylgelbs nicht nach Rot verdndert. 
Bei dieser Saéure sind erheblichere Mengen Wasser nétig, um den 
Farbumschlag herbeizufiihren. 





1) A. Hantzscu, Berl. Ber. 60 (1927), 1944. 
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Die hoheren Homologen der Fettséuren, bis hinauf zur Palmitin- 
siure, enthalten im homogenen Zustande aktiv') wirkende Acylium- 
salze nur in iiuBerst geringer Menge, da von ihnen das Dimethy!- 
velb rein gelb, aber doch mit etwas verschiedener Nuance, gelést wird. 

\ber auch die zwei ungesittigten Saéuren, Undecylensiure 
und Olsiaiure sind indifferent gegen Dimethylgelb und danach prak- 
tisch Pseudosdiuren, die optisch esterahnlich absorbieren und aucl) 
iuBerlich durch ihre geringe Dichte esteraihnlich sind. Streng ge- 
nommen sind auch sie Gleichgewichtssiuren, deren Gleichgewichte 
allerdings sehr weitgehend auf der Seite der Hydroxyl-(Pseudo)-Form 
legen. Ihren Gehalt an heteropolaren salzartigen Elektrolyten 
(Acyliumsalzen) geben sie aber doch einerseits durch ihre duBerst 
langsame Reaktion mit Diazoester zu erkennen, und anderseits da- 
durch, daB Dianisalaceton und Tetramethyl-diaminobenzhydrol von 
ihnen mit etwas verschiedener Farbintensitaét gelést werden.?) 

Die esterihnlichen Kigenschaften der aliphatischen Monocarbon- 
siuren als Pseudosiuren sind auch direkt durch ihre Fahigkeit, 
stiirkere Siuren zu inaktivieren, nachgewiesen worden, und zwar 
an der Propionsiure*), deren inaktivierender EinfluB allerdings, wie 
zu erwarten, geringer ist als der ihres Athylesters. 





CHCI,-COOH mol | oN | Indikatorumschlag 
gelést in a Wie nach Gelb 
C,H,-COOH (+. 0,01°/, Dimethylgelb) . . 60,7. 00,2165 | unscharf 


C,H, -COOC,H, (+- 0,01°/, Dimethylgelb)- 10,1  0,8045 | ziemlich scharf 


Auch bleiben die Inaktivierungsgrenzen auf Zusatz weiterer 
Mengen Propionsiiure einerseits und deren Athylester anderseits 
durchaus verschieden. Durch die Séure verindert sich die orangegelbe 
Farbnuance nur langsam, bei dem Ester hingegen schneller nach Gelb. 

Jedenfalls ist bewiesen, daB die einfachen Fettsiuren ein auf 
der Seite des aktiv erscheinenden Anteils hegendes Gleichgewicht 
stiirkerer Saéuren zugunsten ihrer Pseudoformen verindern kénnen, 
und sich daher in ihrer Wirkung nur graduell durch verschiedene 
Nebenvalenzbeanspruchung ihrer Sauerstoffatome von ihren stirker 


inaktivierenden Estern unterscheiden. 
!) Als ,,aktiv’: mége die Bildung des roten Indikatorsalzes aus Dimethy]- 
gelblésungen oder die Entbindung von N, aus Diazoessigester bezeichnet werden. 
*) Vel. auch A. Hanrzson, Z. Elektrochem. 29 (1923), 221. 
8) Vel. auch A. Hanrzscu u. W: LANGBEDN, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 


(1932), 202. 
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Die inaktivierende Wirkung der Essigsiiure zeigt sich noch 
stiirker gegeniiber der Salpetersiure, da deren Fisessiglésung im 
Ultraviolett sehr ahnlich wie ihr Ester 





absorbiert.') “ NM Nf . 
Simtliche homologe  Fettsiuren , \ 

sind im homogenen fliissigen Zustand . an \ 

stark assoziiert, aber merkwiirdiger- & % 

weise die ersten Glieder stirker, als g \- — 

ihre nachstfolgenden.?) S 10 ae \ 
é \ 

Ameisensaure & \ \ 
zeigt, da sie eine viel héhere Affini- 4 WwW 
titskonstante als die iibrigen Fett- aitates ent emmannel 


siuren besitzt, dementsprechend auch Fig. 2. Schwingungszahlen 
. mT . 0,l n-HNO, in CH,-COO 
die gréBte Aktivitét gegen Dimethyl- . ee mn 2 an aM 
‘ 2. 0,1 n-HNO, in (C,H, 
gelb in den nachfolgend aufgefiihrten 4 95 n-C,H,NO, in C,H,OH®) 
4. 


Losungsmitteln. 0,1 n-CH,-COOH in C,H,,°) 


Tabelle 3 





Lésungsmittel +- 0,01°/, Indikatorumschlag 


Dimethylgelb Sfmot s nach Gelb 
ES ee 15,8 0,6941 | ziemlich unscharf 
Chioroform ....... 55,2 0),2239 - - 
Iso-Amylalkohol. ... . 2,2 3,60 scharf 
Athylacetat. ...... 2,2 3,96 e 
CB gtk a me eg ge 1,1 5.15 
Athylither ....... 1,6 4,90 


Die von muir ermittelten Aziditiiten dieser Siéuren und _ ihre 
Affinitatskonstanten ,,k‘‘ sind zum Vergleich nebeneinander gestellt 
in der folgenden Tabelle 4. Hiernach verlaufen beide Reihen zwar 
symbat, doch ist der Abfall von ,,A‘‘ bedeutend gréBer. Diese 
EKrscheinung ist durch die verschiedene Assoziation sowohl] der 
Lésungsmittel als auch der Carbonsiuren zu erkliren. 


') Vgl. auch A. Hanrzscu, Berl. Ber, 58 (1925), 957. 
2) W. Ramsay u. J. SHTELDs, Z. phys. Chem. 12 (1893), 433; val. auch 
P. WALDEN, Z. phys. Chem. 65 (1908), 129. Assoziationsfaktoren dieser Saéuren 
bestimmt nach verschiedenen Verfahren, vgl.: E. HatscnueKk, ,,Viskositét der 
Flissigkeiten“. Verlag Theodor Steinkopff, Dresden 1929, 8. 103. 
3) K. Scoagerer u. H. NIiGGEMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 301, 
*) K. Scoarrer u. H. NiGGeMAnn, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 298. 
°) Vgl. auch A. Hanrzscu, Berl. Ber. 50 (1917), 1435. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 9 
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Tabelle 4 











‘ S/mol in Ather 

caure 0,01°/, Dimethylgelb 100-4 
te: 26 12] 
CHCI,-COOH .... . 9,7 5,14 
CH.Ci-COOH..... 3,2 0,15 
ERG RS ae 1,6 0,0214 
CH.-“COOH...... 0 (gelborange) 0,0018 
CnHen + 1-COOH. . . 0 (gelb) . 


Dicarbonsduren 

Das einfachste Gled der Diearbonsiuren, die Oxalsadure, 
reagiert nach A. Hanrzscu') mit Diazoester anfangs langsam, nach 
kurzer Zeit aber unter Erwirmung des ganzen Systems explosions- 
artig, wogegen ihr Dihydrat fast indifferent gegen diesen ist. 

Ganz analog verhilt sie sich aber gegen Dimethylgelb; denn 
sorgfiltig im Vakuum entwiassert, wird sie von einer Dimethylgelb- 
losung in Pentan nur schwach rot angefarbt. Danach ist die wasser- 
freie Oxalsiure im festen Zustand fast eine Pseudosiure von betricht- 
licher Assoziation. Ihr Dihydrat ist ebenfalls nahezu indifferent. 

Dagegen sind die Lésungen der wasserfreien Oxalsiure, in denen 
das schwach aktive, stark assoziierte Molekil derselben aufgespalten 
ist, ziemlich stark aktiv, wie die folgende Tabelle zeigt. 


‘l'abelle 5 








Lésungsmittel S/mol Indikatorumschlag 

+- 0,01°/, Dimethylgelb _— nach Gelborange 
Iso-Amylalkohol. . . . 8,9 ziemlich scharf 

Athylacetat...... 12,5 - unscharf 
ag re 5,7 ws scharf 
Athylither ...... 6,9 be scharf 


Die feste wasserfreie Oxalsiiure wird daher so zu formulieren sein: 

Ow nm eV amr (HO, ,  OH]TO~, Oy 

> . 7 een 0 ° 

Hom C<on|, < | Ho>C—C<oH| lo>¢ C<o| 
In Lésungen bildet sie Gleichgewichte, in denen neben dem 
Acidiumsalz und der monomolaren Pseudosiure auch noch schwach 
assoziierte Molekiile der letzteren vorhanden sein werden, gemma 

folzendem Schema: 

') A. Hanrzscn, Z. Elektrochem. 29 (1923), 221; vgl. auch A. Hanrzscu, 


..Die Theorie der ionogenen Bindung als Grundlage der Ionentheorie, nach Ver- 
suchen iiber die Natur der nichtionisierten Saéuren‘, S. 29. Verlag Chemie, 


Leipzig 1923. 
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| oS0—0<9 
0h me «=f HOV OH] SOV. OY 
ODOH..... Solv. 





Praktisch vollige Pseudosiuren sind die Homologen der Oxal- 
siure. Selbst die Malonsaure, die hartnickig Spuren von Feuchtig- 
keit zuriickhalt, und dann schwach reagiert, laBt sich doch aus einer 
gesittigten absolut trocknen Lésung in Ather durch Pentan als in- 
aktiv gegen Dimethylgelb ausfillen. 

Die folgenden Dicarbonsiuren: Bernsteinséure, Glutar- 
siure, Korksaiure, Meso-Dimethylbernsteinséure und Ita- 
konsaure reagieren gegen Dimethylgelb vollig inaktiv und werden 
auch von geringen Mengen Ather, Athylacetat und Iso-Amyl- 
alkohol, sofern sie darin léslich sind, durch Aufspaltung ihrer asso- 
zilerten Molekiile, falls diese tiberhaupt stattfindet, nicht aktiviert. 
Auch diese Saéuren sind somit auf Grund dieser einfachen Priifungs- 
methode assoziuerte Pseudosauren. 

Durch Einfiihrung von Halogenen andert sich, analog wie in 
den Cl-Essigsiuren, auch die indifferente Natur dieser Dicarbon- 
siuren auffallend. So ist bereits die symmetrische Dibrombern- 
steinsiure, HOOC-BrCH-CHBr-COOH, eine recht starke Séure, 
die ohne vorherige Trocknung in Ather den verhiltnismaBig tiefen 
Wert S/mol = 345 (orangegelbe Inaktivierungsgrenze) besitzt. Wird 
sie scharf tiber P,O, getrocknet, so verindert sie sich und nimmt 
eine rétliche Farbe an. In Ather gelést, besitzt sie dann gegen Di- 
methylgelb eine weit stirkere Aziditiét als die nicht getrocknete 
Saure.?) 





Durch Einfiihrung einer Acetylenbindung in Dicarbonsiéuren 
wird bekanntlich deren Aziditét und damit auch deren Aktivitit 
viel stirker. 

Acetylendicarbonsaéure, die im wasserfreien Zustand mit 
Diazoessigester®) duBerst heftig reagiert, verhilt sich auch unter 
Pentan gegen Dimethylgelb dementsprechend stark aktiv. In Lé- 
sungen ist sie, wie zu erwarten, noch stirker sauer als die wasser- 


1) Vielleicht wird hierbei BrH abgespalten, unter Bildung von HOOC-CH: 
CBr-COOH. Uber den Zerfall der Dibrombernsteinsdure vgl. Jutivs Meyer, 
,,Bedeutung der Lehre von der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit fir die 
angewandte Chemie‘, Leipzig 1908, 8. 15. 

2) A. Hanrzscn, Z. Elektrochem. 29 (1923), 221 u. E. Tevpsr, Dissert. 


Leipzig 1922. 
Q* 
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freie Oxalsiure. Die nachstehende Tabelle 6 148t erkennen, daB ihr 
Wert S/mol in Ather sehr ahnlich dem der wasserfreien Oxalsiure 
ist. Die Azidititen beider Siéuren liegen zwischen der der Dichlor- 


und Monochloressigsaure. 


Tabelle 6 





Lésungsmittel +- Indikatorumschlag 
0 ; S/mol : 

0,01", Dimethylgelb ' nach Gelborange 
lso-Amylalkohol i oe 21,2 ziemlich scharf 
Athylacetat . 23,5 a“ i 
Acetal 7.4 - a 
Athylather 7,8 - 


Wesentlich anders als die kristallwasserhaltige Oxalséure, welche 
praktisch sowohl gegen Dimethylgelb wie auch gegen Diazoessigester 
indifferent ist, verhalt sich aber die mit 2 Mol verbundene Acetylen- 
dicarbonsiiure, da sie ihre Aktivitét unvermindert beibehalt. Diese 
Verhaltnisse finden ihren Ausdruck in folgenden Formeln: 


eS =e 
CC<on] [op >C— C—C<o 


(HOOC+C C-COOH)n <™ ou! lo u. 0 [H;0)},’- 
C—C< H! lo @o—-© C—C< 0 
Saure, wasserfrei Sogenanntes Dihydrat 


Indifferent gegen Dimethylgelb unter Pentan sind auch folgende 


aromatische und hydroaromatische Carbonsauren : 

Benzoesiure, o-Phthalsiure, Camphersaéure, Campho- 
carbonsiiure, Phenylessigsiure, Anissiure, Zimtsdure, 
Hydrocumarsiure, Hydrozimtsiure, «-Naphthoesiure und 
Chinolinsiure. Alle diese Siuren sind also praktisch assoziierte 
Fseudosiiuren. Gelegentlich beobachtete Aktivitéten haben sich 
immer als irrig erwiesen, da die Siuren durch sorgfiltige Destillation 
im Vakuum, Kristallisation oder Sublimation véllig inaktiv erhalten 
wurden. 

Die obigen Séuren entsprechen danach im festen Zustand der 


allzemeinen Formel 
| Ar- <on |, bzw. | Ho>C*B-C<ou |, 

Kinfihrung der Acetylenbindung bei den aromatischen Carbon- 
siiuren erzeugt aber auch hier wieder betrichtliche Aziditit. So 
ist die Phenylpropiolsiure ~C,H,-C=C-COOH unter Pentan 
deutlich aktiv. 
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Oxysduren 


Aliphatische und aromatische Oxysiuren wurden bereits durch 
E. Tevpsev!) nach der Diazoestermethode untersucht, ohne daB hierbei 
eindeutige Resultate erzielt werden konnten. Doch scheinen die da- 
mals nicht regelmaiBig reagierenden Séuren nicht ganz wasserfre) 
gewesen zu sein; denn die einfacheren Glieder der aliphatischen 
Oxyséuren halten Spuren von Feuchtigkeit hartnickig zuriick und 
reagieren daher scheinbar aktiv. So diirfte es kaum médglich sein, 
die «- und §-Oxybuttersiure ganz wasserfrei zu bekommen. Sogar 
die Weinséure war nach laingerem Trocknen stets schwach aktiv. 
Oxyisobuttersadure, Citronenséure und Glykolsiure dagegen 
erwiesen sich als indifferent unter Pentan gegen Dimethylgelb. 


Ebenso inaktiv verhalten sich die 


aromatischen Oxycarbonsduren, 


nimlich die drei isomeren Oxybenzoesaéuren, Phenyl-Glykol- 
siure und 2,5-Dioxy-Terephthalsaure. Ihre Indifferenz abt 
sich ebenfalls durch Assoziation ihrer Molekiile erkliren, gemaB 


folgender Formel: 


(COOH). . .(HOOC) 
| Ar<{oH).. Misi: HO) > |, 


Sulfonsauren 


Die Sulfonsiuren lassen sich deshalb kiirzer behandeln, weil 
ihre Untersuchung durch ihre Unldslichkeit in den meisten orga- 
nischen Lésungsmitteln und ihre groBe Hygroskopizitét erschwert 
und beschrinkt wird. 

In Ather bilden einige dieser Siuren zerflieBliche Atherate, die 
kaum léslich sind. Nur die p-Xylol-Selenoséure, 1,4-(CH,), 
-C,H,-SeO,H(2), ist in Pentan und das Dihydrat der Trichlor- 
methan-Sulfonsaiure, CCl,-SO,H-2H,0, in Ather léslich. 

Leicht léslich sind dagegen die Sulfonsiiuren in Eisessig, der von 
ihnen nicht wie Acetal und Diadthylsulfid tiefergreifend chemisch ver- 
aindert wird. Doch lieBen sich in diesen Lésungen die Inaktivierungs- 
grenzen mit Dicinnamaleyclohexanon als Indikator nicht genau be- 
stimmen, wohl weil Eisessig als assoziierter ,,Acetylalkohol™ nicht 
ganz so einfach wirkt und weil anderseits der Farbwechsel der Halo- 
chromieerscheinungen gerade bei diesen Séuren durch partielle Spal- 
tung der Farbsalze nur allmahlich vor sich geht. Sicher nachgewiesen 





1) E. TeEvpeEL., 1. c. 
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wurde, daB auBer den beiden oben genannten Séuren auch die wasser- 
haltige p-Toluol-Sulfonséure, CH,-C,H,-SO,H-1H,O, Hydro- 
chinondimethylather-Sulfonsaure, (CH,O),.C,H,.S0,H.1H,0, 
Azobenzol-Sulfonsiure, C,H,-N:N-C,H,-SO,H-1H,O (letztere 
auch wasserfrei), unter Pentan, Tetrachlorkohlenstoff und Benzo] 
das darin geléste Dimethylgelb mit intensiver Rotfirbung absor- 
bieren. Auch in Ejisessiglésung besitzen sie sehr hohe Aktivitat, die 
ungefahr ihren von A. Hantzscnu und W. LancGsBern!) qualitativ 
ermittelten Aziditaten entsprechen. 

Uber den Zustand der Sulfonsiuren in Eisessig kann nur soviel 
gesagt werden, daB sie darin als Lésungsgleichgewichte von Acidium- 
salzen und Solvaten vorhanden sind, gemaéB der Gleichung: 


(CH,-C(OH),J[R+SO,) <—™ R-SO,-OH... 00<ee . 
3 


Amido-Sulfonsauren 
Die in wiBriger Losung sehr starke saure Amino-Sulfonsaure, 
NH,:SO,H?), ist im festen Zustand bekanntlich vollig indifferent 
gegen Diazoessigester*) und dementsprechend auch gegen Dimethyl- 
gelb. Merkbare, wenn auch sehr geringe Aktivitat zeigt die p- Amino- 


phenol-Sulfonsaure, CHa <y yf py" H20, deren Aktivitat durch 
2 

Verlust des Kristallwassers, also analog der Oxalsiure, noch etwas 

stirker wird. Schwach aktiv ist schlieBlich auch die Naphthion- 


: SO,H 
siure, CioHs<NH (py: 


Aus der geringen Aziditaét obiger Saéiuren folgt, daB sie im festen 
Zustand wie die Aminoessigsaéure innere Salze sind, im Sinne 
der Forme] | nem) 

10,8-R-NH,| n 
die in wabriger Losung in stark sauer reagierende und weitgehend 
dissozierte Sauren bzw. deren Hydroxoniumsalze aufgespalten werden. 


Starke anorganische einfache Sauren 
Salpetersaure verhalt sich nach K. ScHArer*) im nicht disso- 
zuerten Zustand véllig anormal, und zwar deshalb, weil sie nach den 


') A. Hanrzscu u. W. LANGBEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 193. 
*) Nach den Arbeiten von A. Hantzscu, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 
(1932), 178 gilt folgendes: 


( anda | 4 210, (H,N—SO,]'[H,0. . . .H,0,]. 


») A. Hanrzscn, Z. Elektrochem. 29 (1923), 221. 
*) K. Scudrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 285; 98 (1916), 70. 
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spiiter ausgefiihrten Untersuchungen von A. Hanrzscn") und seiner 
Mitarbeiter als eine ,,pseudohomogene” Fliissigkeit auBer der nicht 
leitenden dimolaren Pseudosiure untergeordnet das gut leitende 
dissoziierte Nitronium-Nitrat?) enthialt, weleches durch intramole- 
kulare Verschiebung eines Wasserstoffatoms aus der dimolaren 
Pseudosiure entstanden ist, entsprechend der Forme! 
[o>N—OH| == [o—n<9H][0>N—0] - 
In Ather und anderen nicht dissoziierenden Lésungsmitteln 
wird die aktiv reagierende Séure schon in verhaltnismaBig hohen 
Konzentrationen in das inaktiv gegen eee und Indikatoren 


wirkende Solvat der Pseudosalpetersiure OSN —OH..... O(CH;)., 


'<} 
umgewandelt. 

Wie sehr sich die Salpetersiure durch ihre viel geringere Aziditit 
von den anderen starken anorganischen Séuren unterscheidet, wird 
durch die folgende Zusammenstellung einiger S/mol-Werte in Ather 
und Eisessig dargetan: 

Tabelle 7 

















In Ather In Eisessig +- 0),2° " 
Saure + .0,01°/, Dimethylgelb Dicinnamalcyclohexanon 

S/mol N S/mol N 

ee 34 0,28 126 0,14 
Auch in hoher Verdiinnung = italia 

CIO,.H..... |(etwa 500000) noch aktiv léslich nicht untersucht 
HO-SO,H ... . Atherat unldslich 5600 0,003 
HO:-SeQ,H ... : 1200 0,014 


Danach wird 1 Mol Salpetersiure bereits in etwa 0,3 n-ithe- 
rischer Lésung inaktiv gegen Dimethylgelb und auch durch Eisessig 
merklich inaktiviert, was nicht nur chemisch, sondern erstmalig fur 
letzteres Losungsmittel auch optisch, wie bereits erwahnt, durch Auf- 
nahme derartiger Lésungen im Ultraviolett nachgewiesen wurde. 
Auffallend ist jedoch, daB die Losung der Salpeterséiure in threm 
Athylester noch bis in ziemlich hoher Verdiinnung gegen Dimethy!l- 
gelb aktiv bleibt, wahrend die Chloressigsiuren durch thre Ester, 
wenn auch nicht stark, so doch deutlich inaktiviert werden. Die 
starke Aktivitét der Salpetersiure in Athylnitrat kann vielleicht am 
einfachsten durch das Fehlen von Sauerstoffrestvalenzen im Molekiil 


') A. Hantzscu, Berl. Ber. 60 (1927), 1945. 
*) A. Hanrascu, Berl. Ber. 61 (1928), 1328. 
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ihres Esters erklirt werden, wobei auch die oft beobachteten Eigen- 
tumlichkeiten des Stickstoffatoms eie Rolle spielen dirften. 

Obgleich die meisten anorganischen Saéuren wegen ihrer Un- 
loslichkeit in indifferenten Medien wie Pentan nicht untersucht 
werden kénnen, so lassen sie sich doch in Ather (mit Ausnahme von 
Schwefelsiure) und Ejisessig gut miteinander vergleichen. Die Per- 
chlorséure hat sich auch gegen Dimethylgelb als die stiarkste aller 
Saiuren erwiesen. 

Bedeutend schwicher sind nach A. Hanrzscu und W. LanecBern!) 
die Aziditéiten der Sulfonséiuren und, wie auch in dieser Arbeit 
bestatigt worden ist, die Aziditat der Schwefelsiure, weil bei Zu- 
nahme der sauren oder ionisierbaren H-Atome die Neigung zum 
Ubergang in assoziierte Pseudosiuren gesteigert wird. Die drei 
Siuren des Phosphors PO,H,, PO,H, und PO,H, zeigen diese Eigen- 
schaft nach den Untersuchungen von A. Hanrzscn?) am deut- 
lichsten. 

Die Halogenwasserstoffe wurden in diese Arbeit nicht mit 
einbezogen, weil sie eine gesonderte Bearbeitung nétig gemacht 
haben wirden, die im Rahmen dieser Untersuchungen zu umfang- 
reich geworden wire.*) 

GewissermaBen eine Vorstudie bot aber der ihnen dhnliche 
Rhodanwasserstoff NCSH. 


Bekanntlich ist die freie Saéure wenig haltbar und wird schon 
in waBriger Lésung unter Bildung von Polymerisationsprodukten 
schnell verandert. Gleich hochempfindlich sind auch ihre Losungen 
in organischen und besonders in sauerstoffhaltigen Losungsmitteln. 

Unter Einhaltung sorgfaltiger Versuchsbedingungen ergaben sich 
fur Rhodanwasserstoff folgende Resultate: 


Tabelle 8 











Lésungsmittel S/mol y Indikatorumschlag 
- 0,019, Dimethylgelb Ecce . nach Gelb 
Tetrachlorkohlenstoff .. . . . 10416 0,001 ziemlich scharf 
SS ee eee ee 13200 0,001 
Benzol (Lésung schwach yvelb) . LL1S7 0,001 
Athvlacetat (gelb gelést) . . . 29] 0,035 - = 
pe Ee ee ey ee ee 33 0,200 a - 


NEE ye ai che eel ke es 9 1,000 - 


') A. Hantzscn u. W. Lanosety, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 193. 
2) A. Hantzscu, Z. Elektrochem> 29 (1923), 221. 
*) Uber diese Untersuchungen vgl. A. Hantzscu, Berl. Ber. 58 (1925), 612. 
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Hiernach wird die im Wasser stark dissoziierte, als Oxoniumsaly 
[OH,][S—C=N]’ geléste Rhodanwasserstoffsiure durch Ather, analog 
der Salpetersiure, so stark inaktiviert, daB ihre Aktivitaét etwa aut 
die der Trichloressigsiure herabgedriickt worden ist. 

In Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ist das Gleichgewicht 
zugunsten des Acidiumsalzes verschoben: 

[N=C—SH,] [N=C—S]’ > maa | N=C- SH)n. 

In Ather ist aber das Atherat der Pseudosiiure N==C—SH . 
. O(C,H;). (Cvanschwefelwasserstoff) enthalten.?) 

Jodsiure und Perjodsaéure zeigen im festen Zustand unter 
Pentan aktive Farbstoffadsorption, existieren also als Gleichgewichte 
zwischen Pseudosiuren und ihren Acidiumsalzen.®*) 

Pyroantimonsaure ist homogen gegen Dimethylgelblésung in 
Pentan stark aktiv; bedeutend geringer Tellursdure und tellurige 
Saure, die fast homogene Pseudosiuren sind und bereits an der 
Oberfliche durch sauerstoffhaltige Loésungsmittel, z. B. Essigester, 
leicht inaktiviert werden. 

o-Phosphorséure und o-Arsenséure enthalten homogen 
reichlich Acidiumsalze. o-Borsaiure verhalt sich dagegen vdllig 
indifferent, was auch mit ihrer geringen elektrolytischen Dissoziation 
iibereinstimmt. 

Die Metaverbindungen dieser Sauren sind aber aktiv, und zwar 
in der Reihenfolge: 

[BO,H|n < |PO,H|n <|AsO,H}p. 

Volhg indifferent verhalten sich endlich m-Zinnsaure und die 
hydratische Wolframsaure gegen Lésungen von Dimethylgelb in 
Pentan. 

Komplexe anorganische Sduren und Heteropolysduren 

Die komplexen anorganischen Saéuren, insbesondere die Hetero- 
polysduren, sind wie die Sulfonsiuren mit wenig Ausnahmen nicht 
oder kaum in organischen Medien léslich. Zu diesen Ausnahmen 
gehort die Platinehlorwasserstoffsiure, PtClH,-6H,O, die 
als wichtigster Vertreter der einfachen komplexen Séuren zu ihrer 
Stabilitét, wie bekannt, 6 Mol Wasser bedarf und bei dem Versuch, 
dieses zu entfernen, in PtCl, und 2 HC! gespalten wird.’*) 





1) A. Hantzscu, Berl. Ber. 58 (1925), 622. 
2) A. Hanrzscn, Berl. Ber. 60 (1927), 1941. 
3) A. Hantzscu, Berl. Ber. 60 (1927), 1942. 
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Fir die Konstitution dieser wasserhaltigen Saéure lassen sich 
verschiedene Annahmen machen. Geht man von einer Nebenvalenz- 
bindung der H,O-Molekile mit den Cl-Atomen aus, so werden die Ver- 
hiltnisse sehr kompliziert. Eimfacher und zweckmiaBiger ist sie nach 
\. Hanrzscn als ,,Poly’*- Hydroxoniumsalz, | PtCl,|’/H,0-(H,O).|’., 
aufzufassen. 

Die Platinchlorwasserstoffsiure ist im Unterschied von den 
Heteropolysiuren léslich in sauerstoffhaltigen Solventien, dagegen 
nicht in Ather, mit dem sie, wie jene, ein zerflieBliches Solvat 
bildet. Ihre ermittelten Verdiinnungswerte ergeben sich aus folgender 
Ubersicht : 


‘Tabelle 9 




















Lésungsmittel . . es 
 0,019/, Dimethylgelb Sfmoi; 4 Indikatorumschlag 
Iso-Amylalkohol. ....... . 22155 | 0,00042  gelb, ziemlich scharf 
Athylacetat ............. 61052 | 0,00017 | orangegelb, unscharf 
Essigsaure (gegen Dicinnamal-cyclo- | | 
hexanon)........... | 23415 | 0,00076 | braun 


Hiernach wird die Aktivitaét der Platinchlorwasserstoffsiure 
auch in hoher Verdiinnung nicht merklich geschwicht. 


Die ahnlich zusammengesetzte Silbercyanwasserstoffsdure, 
Ag(CN),H, konnte trotz genau eingehaltener Vorschrift nach H. Evter?) 
nicht in festem Zustande erhalten werden, da sich wahrend des Ein- 
dampfens der Lésung von Cyansilber in waBriger Blausiure im 
Vakuum letzteres wieder abschied. 

Ferrocyanwasserstoffsiure, Fe(Cy),H,*), war sehr wenig 
fir ihre genaue Untersuchung geeignet. Unter Pentan, Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Iso-Amylalkohol und Athylacetat adsorbiert 
sie das Dimethylgelb stark aktiv rot. Durch Ather wird sie sehr 
leicht in ein Atherat verwandelt, das ebenfalls mit Dimethylgelb 
aktiv reagiert. 

Die Heteropolysauren 

P(Mo,0,),H,, P(W,0;),H, und Si(W,0,).H, 
sind in festem Zustande stark aktiv. Sie reagieren mit Diazoessig- 
ester explosionsartig und unter Pentan dementsprechend intensiv 


!) H. Evver, Berl. Ber. 36 (1903), 1854. 

*) Nach A. Hanrzscu, Berl. Ber. 60 (1927), 1942, entspricht die freie Ferro- 
cvyanwasserstoffsaure nicht der Komplexformel [Fe(CN),JH,, sondern der Formel 
[((CN), = Fe (CNH),). 
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mit Dimethylgelb. Mit Ather bilden sie zerflieBliche Atherate, die 
sich auBerordentlich fein suspendieren und selbst durch einen groBen 
UberschuB von Ather nicht zu inaktivieren sind. 


Heteropolysiuren, in denen das Verhiltnis von H zu © kleiner 
als 1:4 ist, werden wohl kaum zu inaktivieren sein. Eher neigen sie 
zur Zersetzung, wofiir die Brenzkatechinarsensdiure R. Wery- 
LAND’s!), O: As(C,H,O,),H,, ein Beispiel liefert. Denn diese stark 
aktiv reagierende Séure wird bereits in Lésungen von Iso-Amy]- 
alkohol und Diathylsulfid in ihre Komponenten gespalten. 


Saure Salze 

Wiahrend die Salze der einfachen starken Séuren in Wasser 
stark sauer reagieren, sind sie im festen Zustand nach A. Hanrzscu®) 
gegen Diazoessigester ginzlich inaktiv. Dementsprechend inaktiv 
verhalten sie sich auch gegen Lésungen von Dimethylgelb in Pentan. 

Vollig indifferent sind die sauren Alkalisalze der Acetylen- 
dicarbonsaiure, o-Phosphorséiure und Pyroantimonsdaure; 
schwach aktiv waren die kristallisierten ,,chemisch reinen‘‘ Handels- 
produkte von Kaliumbi- und Tetraoxalat sowie das primire 
Natriumphosphat und Kaliumhydrosulfat, die durch Di- 
methylgelb unter Pentan schwach rot werden. Doch sind diese auch 
mit Diazoessigester reagierenden Salze durch fortgesetzte Reinigung 
und sorgfaltige Trocknung vollig inaktiv gegen Diazoessigester und 
Dimethylgelb erhalten worden.*) 

Bekanntlich ist auch die Tendenz zur Abspaltung des zweiten 
und dritten Wasserstoffatoms der Phosphorsiure sehr klein. Die 
iiberraschende Indifferenz der sauren Salze, sogar von stark disso- 
ziierenden Sauren, wird aber zwanglos erklart durch die Annahme 
von A. Hanrzscnu’), daB deren stark positive Alkalimetalle dic 
Tendenz zeigen, sich mit mdglichst zahlreichen Sauerstoffatomen 
abzusattigen, wodurch die viel schwacher positiven Wasserstoffatome 
als Hydroxyle an nur ein Sauerstoffatom gebunden werden. Da- 
gegen reicht die Absattigung durch das positive Ammonium(NH,-) 
bei dem sauren Ammoniumsalz der Phosphormolybdinsaure, 
(NH,),H,P(Mo,0,),, nicht aus, um dieses gegen Diazoessigester und 
Dimethylgelb indifferent zu machen. 





WEINLAND, Berl. Ber. 52 (1919), 1316; 58 (1920), 1388. 


1) R. 
*) A. Hantzscu, Berl. Ber. 60 (1927), 1935. 
3) A, 


Hantzscu, Z. Elektrochem. 29 (1923), 221. 
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Essigsdure als inaktivierendes Losungsmittel 


Da die Essigsiure nach A. Hanrzscnu!) praktisch dimolarer 
Acetyvlalkohol ist, so konnte unter Vernachlassigung ihrer geringen 
Aziditét sowohl nach den in dieser Arbeit ausgefiihrten Versuchen 
als auch nach anderen chemischen Methoden gezeigt werden, dab 
ihre Inaktivierungsfahigkeit fiir gewisse Saéuren dieser Auffassung 
entspricht. 

Das Inaktivierungsverhaltnis der Essigsiure zu ihrem Athylester 
laBt sich allerdings nicht direkt wie bei der Propionsdéure und ihrem 
Athylester mittels Dimethylgelb bestimmen, kann aber indirekt aus 
dem erhaltenen Wert S/mol der Dichloressigsiure in Propionsiure 
abgeleitet werden. Denn dieser betrigt, gegen Dimethylgelb er- 
mittelt, etwa 61. Nun ist S/mol fiir die Dichloressigsaéure in Eisessig 
und in Propionséure praktisch identisch, naimlich 4,9, so daB sich 
im Vergleich zu Dimethylgelb rechnerisch eine 12,5mal geringere 
Basizitét fiir das verwendete Dicinnamalcyclohexanon ergibt. Die 
Werte fiir Eisessig sind also mit 12,5 zu multiplizieren, um an- 
nihernd die gleichen Inaktivierungsgrenzen bei Verwendung von 
Dimethylgelb in diesem Lésungsmittel berechnen zu k6énnen. 

Fiir die Mono- und Dicarbonsiéuren erhélt man danach folgende 
Zahlenwerte: 


Tabelle 10 








T | 
. : ; 
In Athylacetat In Eisessig + 0,2°/, ot ahitader 4 








Saure + 0,01°/o | Dicinnamalcyolo- wendung von Di- 
Dimethylgelb | hexanon methylgelb 

S/mol | S/mol S/mol 
ee ee 2,2 | 2,3 | 28,7 
CH,CI-COOH .... 4,4 | 1,3 16,3 
CHCI,-COOH ... . 20,0 4,8 60,0 
oe S| ee 105,0 25,4 317,5 
HOOC-COOH. ... . 12,5 unléslich — 
HOOC:-C—C-COOH . 23,5 11,1 138,8 


Aus vorstehendem ist ersichtlich, daB die Essigséure in der Tat 
nur 8—7mal schwiicher inaktiviert als ihr Athylester, so daB auch 
hiernach die Auffassung dieser fast totalen Pseudosiure als Acetyl- 
alkohol berechtigt ist. Ebenso ist die Eigenschaft der Essigsaure, 
Salpetersiure in das Solvat der Pseudosalpetersaure 


Ow w 
Q>N—OH. . . . . -0C<cqy, 


_ 


') A. Hantzscu, Berl. Ber. 60 (1927), 1944. 
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iiberzufiihren, mit ihrer Konstitution als dimolarer Acetylalkohol 
vereinbar. | 

Wahrend die mittelstarken und schwachen Séuren in Eisessig 
sicher als Pseudosduresolvate 


: OH 

PR W< An 

XH | OC< “Al 
gelést sind, enthalten die Eisessigldsungen von starken Séuren echte 
Oxoniumsalze (Acetyliumsalze) {CH,+C(OH),| X’, und nicht acetylierte 


Hydroxoniumsalze CH,-CO-0-<jy| X’, wie von A. Hanrzscn und 


BertaLaAN Bekr!) durch optische Analyse erwiesen worden ist. 


Die inaktivierende Wirkung des Diazoessigesters 

Als ungesattigtes Lésungsmittel muB naturlich auch der Diazo- 
essigester betraichtlich inaktivierend wirken. In der Tat wird 1 Mol 
der fliissigen und gut ldslichen «-Monobromessigsiure, deren 
Affinitatskonstante ,,k** ahnlich der der Monochloressigsiure ist, be- 
reits durch 9,65 Mol Diazoester (d.i. etwa in 0,9 n-LOosung) in- 
aktiviert. Dies ist bei Bestimmung der Azidititen nach der Diazo- 
estermethode zu beriicksichtigen. 


Allgemeine Bemerkungen iiber die Natur der Losungsmittel und die Oxoniumtheorie 

Die Erscheinungen der ‘'automerie bzw. Desmotropie haben 
dazu gefiihrt, den Einflu{B der Lésungsmittel auf den Gleichgewichts- 
zustand zweier Isomeren eingehend zu_ studieren. Besonders 
A. Micnart und H. Hispserr?) konnten durch Untersuchung der 
Ketol—Enolgleichgewichte in zahlreichen Medien wichtige Erfahrungs- 
sitze aufstellen, die hier nicht angefiihrt werden brauchen. Ebenso 
wichtige Erkenntnisse sind den Untersuchungen von J. H. van’r Horr?) 
und O. Dimrorn*) zu verdanken, wonach die Léslichkeit eines Stoffes 
von wesentlicher Bedeutung fiir die Einstellung des Gleichgewichts 
zwischen zwei in einem Lésungsmittel gelésten Isomeren ist. Fur 
das vorliegende Problem hat dieses Gesetz jedoch nur sekundire 
Bedeutung. 





1) A, Hantzscu u. BEeRTALAN Bekr, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 
195. Das bereits von J. KENDALL [Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 1826] isolierte 
Additionsprodukt aus Schwefelsiure und Eisessig ist deshalb Acetyliumsulfat 
(CH,-C(OH),] SO4H’. 

2) A. MicnarEt u. H. Hippert, Berl. Ber. 41 (1908), L090. 

3) J.H.van’t Horr, ,, Vorlesungen iiber theoretische Chemie”, 2. Aufl., Bd. 1, 
S. 217. 

‘) O. Diwrotu, Lieb. Ann. 899 (1913), 91. 
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Bei spezieller Betrachtung der Gleichgewichte 
np ATTO— 07 fo. 
[R C<on| lo“ R| < [R C<on|, 


und ihrer Verschiebung durch Lésungsmittel ist einerseits die Natur 
des Solvens und anderseits die Natur des Radikals ,,R* von Be- 
deutung. 

Zufolge der Einteilung der Lésungsmittel nach ihrem I[someri- 
slerungsvermogen ist deren inaktivierender EinfluB um so gréBer, je 
ungesittigter deren Molekiile sind und je schwicher die darin geldéste 
Siure ist. Irgendwelche Beziehungen zwischen Fluiditaét, Dielektri- 
zitiitskonstante bzw. lonisierungsvermégen, Dichte usw. konnten 
nicht ermittelt werden. Daher miissen sich die Lésungsmittel aktiv 
an der Isomerisation beteiligen, was insofern zutrifft, als sie nach- 
weisbare mehr oder weniger bestaindige Anlagerungsprodukte, so- 
genannte Solvate, bilden. Hierbei hat man noch zwischen 
homogenen und heterogenen Assoziationen zu unterscheiden.') 
Erstere bilden sich aus gleichartigen Molekiilen als ,,Auto-Solvate”, 
z. B. CHz-COOH.... HOOC-CH,, letztere aus ungleichartigen Mole- 
kilen, z. B. Alkoholhydrate CnH2n + 1-OH....OHsg. 

Derartige heterogene Assoziationsprodukte werden auch die 
Chloressigsiuren mit den jeweiligen, vorwiegend sauerstoffhaltigen 
Medien bilden. So werden die labilen Solvate der aktiven Sauren, 
z. B. der Trichloressigsiure, sicher in die stabilen Solvate der Pseudo- 
Trichloressigsiure abergehen, weil einerseits derartige Lésungen nicht 
mehr gegen Diazoester und Dimethylgelb deutlich sauer reagieren 
und anderseits solche Solvate isoliert werden kénnen. 

Man wird also generell zu unterscheiden haben zwischen aktiv 
wirkenden ,,Acidium-Solvaten* 


[R-C<OH >Solv. | [o>c-R] 
und inaktiv reagierenden ,,Neutro-Solvaten* 
a 
RC<oH i! eee Solv. 


Feste Additionsprodukte der Trichloressigsiure mit Estern sind 
von James KenpaLit und Ex.iiort Boogr?) erhalten und als echte 
Oxoniumsalze angesprochen worden, was aber angesichts der Tat- 
sache, daB die Trichloressigsiure durch die Ester der Carbonsiéuren 


') A. Hantzscn, Berl. Ber. 50 (1917), 1413. 
2) James KENDALL u. Etxuiot Booae, Journ. Am. chem. Soc. 88 (1916), 1712 


bis 1736; Chem.-Ztg. 1916, II, 976. 
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volhg zur Pseudosaéure isomerisiert wird, bezweifelt werden muB, da 
sie z. B. mit Essigester das ,,Neutro-Solvat*’ 


_-CH, 


eee 00< O04. 


CCC 
bildet. 

Auch die nach A. v. Bayer und V. Vitiicer *) bestandigeren An- 
lagerungsprodukte des Cineols mit Séuren sind wahrscheinlich 
Cineol-Solvate der Pseudosiuren, jedoch auch nur von relativer 
Bestaindigkeit ; denn die in der vorliegenden Arbeit studierten Cineol- 
verbindungen der Oxalsiure und Phosphorsiure zeigen dies deutlich, 
wie aus beigegebener Kurventafel 
ersichtlich ist. 





- —/ 


Die Zerfallskurven lassen erkennen, 
daB bei beiden Solvaten an feuchter Luft 
anfangs eine Zunahme des Gewichts erfolgt, 
also Wasser aufgenommen wird, das die 
Spaltung einleitet. Nach 27 Stunden hat 
das Cineol-Solvat der Oxalsaure (1) eine 
Gewichtsabnahme von 32°/,, das Phosphor- 
siure-Solvat (IL) eine solche von 15°/, er- 
fahren. Der Gewichtsverlust des Oxal- 
siure-Anlagerungsproduktes kommt bald 





Gewichtsiinderung in Proxenten 








zum Stillstand, wahrend die Phosphorsaure- Zeit in Stunden 
verbindung scheinbar langsam zersetzt Fig. 3 

wird; nach 80 Stunden ist nur noch eine I = Cineol-Oxalsaure 
waBrige Phosphorséiure zuriickgeblieben. C,eH,,0 . . . . . HOOC 
Beide Additionsprodukte werden also be- C.H,O..... HOOC 
reits durch den Wasserdampf der Luft II = Cineol-Phosphorsiure 
in ihre Komponenten gespalten. CoH. ..... HPO, 


Cineol-Solvate der Trichloressigsiure waren bisher noch nicht 
bekannt; jedoch ist es gelungen, derartige Verbindungen der T'ri- 
chloressigsiure und Dichloressigsiure zu isolieren, und zwar durch 
Destillation ihrer Lésungen in iiberschiissigem Cineol im Vakuum. 
Auf gleichmolekulare Mengen berechnet, gibt die Trichloressigsiure 
ungefihr 81°/,, die Dichloressigsiure etwa 80°/, Ausbeute an Sol- 
vaten, deren Siedepunkte bedeutend hdéher liegen als die der Kom- 
ponenten. Monochloressigsiure, Essigsiiure und Ameisensiiure bilden 
aber unter diesen Bedingungen keine isolierbaren Solvatfraktionen 
in nennenswerten Mengen. 





1) A. v. Bayer u. V. VILLicer, Berl. Ber. 34 (1901), 2689. 
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Experimenteller Teil 


Methodisches 


Fur die Bestimmung der Inaktivierungsgrenzen auf titri- 
metrischem Wege wurden kleine 20cm#* fassende Erlenmeyer- 
kélbchen benutzt. Nach vorheriger Trocknung derselben im Ex- 
sikkator aber P,O, wurden geringe Mengen der zu untersuchenden 
Siure schnell eingewogen und alsdann mit dem Lésungsmittel, das 
0,01°/, Dimethylgelb bzw. 0,2°/, Dicinnamaleyclohexanon enthielt, 
bis zum Farbumschlag versetzt. 

Alle Titrationen wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt; ge- 
naue Angaben der Temperaturen konnten vernachlissigt werden, 
da innerhalb von 10 Graden die Inaktivierungsgrenzen konstant 
blieben. 

Die optische Untersuchung der Salpetersiure in Elsessig 
wurde mit dem tiblichen SrernnerL’schen Quarzspektrographen aus- 
gefihrt. Als Lichtquelle diente ein Eisenbogen. Belichtet wurde 
$0 Sekunden auf ,,Extra-Rapid‘‘-Platten von J. Hauff & Co. und 
entwickelt wurde mit Metol-Hydrochinon. Die Ablesung der Spektral- 
aufnahmen geschah mit emer von Prof. K. ScHAFER zusammen- 
gestellten Standardplatte; die ermittelten Werte wurden in bekannter 
Weise in ein Koordinatensystem eingetragen. 


Praparatives 


Alle Priparate wurden durch Schmelz- und Siedepunkte kon- 
trolliert und wenn ndétig, durch Kristallisation, Destillation oder 
Sublimation gereinigt. 


Indikatoren: Dicinnamalcyclohexanon, 
C=CH-CH: CH-C,H, 
H,C~ SCO 


H,C\_ _-C=CH-CH: CH-C,H, 
CH, 

wurde bereits von O. Watuacn?) kurz beschrieben. Am besten er- 

hilt man es durch Kondensation von 1g Cyclohexanon mit 0,7 g 

Zimtaldehyd in 7,5cem* Alkohollésung durch Zufiigen von 2 cm* 

8°/,iger Natronlauge als Kondensationsmittel. Nach wiederholtem 


Umlésen aus viel Alkohol kristallisiert das Kondensationsprodukt in 


') O. Wattacu, ,,Terpene u. Campher 1909, S. 427. Verlag von Veit 


& Comp., Leipzig. 
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goldgelben Blattchen vom Schmelzpunkt 81°"), die gut vor Licht 
und Luft geschiitzt werden miissen. 

Dieses Keton zeigt eine so ausgepriigte Halochromieerscheinung 
mit starken Séuren, da es bis zu hohen Verdiinnungen auch be 
nicht zu starkfarbigen Séuren mit Erfolg verwendet werden kann 





In Lésungsmitteln von der Aziditit des Eisessigs lést es sich gold- 
gelb. Seine Farbreaktion gegeniiber starken Siuren ist blau_ bis 
blauviolett; bei steigender Verdiinnung violettrot, violett bis rot- 
braun. Die Umschlagsfarbe ist braun bis braungelb. 
Die 0,2°/,igen Losungen des Indikators in Elisessig*) miissen 
frisch bereitet werden, da sie nicht lange haltbar sind. 
Dianisalaceton, 
CH=CH -C,H,-OCH, 
CO ; 
“CH=CH -C,H,: OCH, 
aus Anisaldehyd und Aceton hergestellt, ist fiir die Untersuchung 
farbloser Saéuren ebenfalls geeignet. In hoher Verdiinnung wird 
jedoch die Beurteilung der Farbnuance schwierig, besonders dann, 
wenn es sich um farbige Saéuren handelt. 
Dianisaleyclohexanon, 
‘H,—-C=CH-C,H,-OCH, 
CH, SCO 
NCH, —C=CH -C,H,- OCH, 
labt sich ebenfalls verwenden. Die Verbindung ist stark anisotrop.° 


Losungsmittel 


Pentan wurde nach der Destillation an der Kolonne iiber 
Natriumdraht aufbewahrt. 

Chloroform wurde mit Schwefelsiure, Ammoniak und Wasser 
gewaschen, dann tiber Natriumdraht getrocknet und destilliert. Mit 
Chlorealeium getrocknetes Chloroform ist unbrauchbar.*) 

Allylechlorid, durch Veresterung von Allylalkohol mit Salz- 
sdure hergestellt, wurde durch sorgfiltiges Waschen, Destillation 
und Trocknen mit Natrium vollig rein erhalten. 


1) Gelegentlich wurden auch héhere Schmelzpunkte (182—186°) beobachtet 
Es ist danach nicht ausgeschlossen, daB von dieser Verbindung noch Stereo 
isomere existieren [vgl. auch die Untersuchungen von H. Stopper, Berl. Ber. 42 
(1909), 921). 

2) Auch diese Lésungen sind lichtempfindlich und dunkeln nach einigen 
Tagen nach. 

3) D. VorLANDER, Berl. Ber. 44 (1911), 1421; Anno MULLER, Berl. Ber. 54 
(1921), 1481. 

*) Vgl. A. W. Voter (Diss. Leipzig 1927) u. A. Wetsspercer, |. c., 8. 47. 
10 
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lso-Amylalkohol: Das kéufliche unreine Produkt wurde durch 
sorgfaltige Fraktionierung an der Kolonne und Trocknen mit Kupfer- 
sulfat gereinigt. 

Phenylathylalkohol und Benzylalkohol wurden iber die 
sauren Phthalsiureester rein erhalten. 

Cineol: 300g Eucalyptol des Handels wurden mit 600 g einer 
50°/,igen wiBrigen Resorzinlésung unter Rihren versetzt. Die 
Additionsverbindung schied sich sofort ab und wurde auf der Nutsche 
mit einer reichlichen Menge kalten Wassers gewaschen, alsdann mit 
200 cm* 40°/jiger Natronlauge durch Wasserdampf getrennt, mit 
scharf entwissertem Natriumsulfat getrocknet, filtriert und itber 
Natrium bei Atmosphirendruck destilliert. Das Cineol siedete un- 
zersetzt ber 175—176°. Es wurde tiber Natriumdraht aufbewahrt. 

Diaithyloxalat und Diaithylmalonat wurden mit Wasser 
gewaschen, dann tiber Chlorcalecium getrocknet, danach destilliert 
und uber Natriumsulfat aufbewahrt. 

Trichlor-, Dichlor- und Monochloressigsaiure-Athylester 
wurden durch Veresterung der Saéuren mit Alkohol unter Zusatz von 
Schwefelsiure bereitet. Sorgfailtiges Waschen mit Wasser und Na- 
triumearbonatlésung und Trocknen itber Natriumsulfat ergab die 
reinen Produkte. 

Athylnitrat wurde nach W. Lossen’) dargestellt und durch 
Waschen mit Wasser, Trocknen mit Chlorcalelum und abermalige 
Destillation rein erhalten. 


Darstellung der Sauren und ihre Losungen 


Ameisensiure: Aus einem Priparat von KanLBaumM wurden 
die Lésungen in Benzol und Chloroform in folgender Weise erhalten. 
Die scharf getrockneten Lésungsmittel wurden mit frisch destilherter 
Ameisensiure bis zur Sattigung geschiittelt und schnell unter Luft- 
abschluB filtriert. Der Gehalt der Saéure lieB sich nach wiederholtem 
Ausschiitteln mit Wasser durch Titration bestimmen. Die Benzol- 
und Chloroformlésungen sind sehr hygroskopisch und triiben sich 
an der Luft. 

Essigsiure: Aus etwa 1 Liter kaéuflichen Kisessig (KAHLBAUM) 
wurden 250 cem* an der Kolonne als Mittelfraktion herausdestilliert, 
in der Kialte mit wenig P,O, geschiittelt, vom Trockenmittel ab- 
gegossen und nur das konstant siedende Destillat verwendet. 


') W. Lossen, Lieb. Ann. Suppl. 6, 220. 
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Oxalsiure, wasserfrei: Ein reines Analysenpriparat des 
Handels wurde 1m Vakuum bei 80° vollig entwiassert. 

Acetylendicarbons&éure wurde aus Dibrombernsteinséiure 
und 4 Mol alkoholischem Kali erhalten.') Das Kaliumsalz wurde 
wiederholt aus Wasser umkristallisiert, in waBriger Lésung mit der 
iquivalenten Menge Schwefelsiure zersetzt und mit Ather extrahiert. 
Die atherische Lésung mit wenig Tierkohle geschiittelt, filtriert und 
das Lésungsmittel abgedunstet, ergab die reine Siiure, die wasserfre! 
bei 178° schmolz. 

Absolute Salpetersaiure in Eisessig: In etwa 80 ¢m*® nach 
oben beschriebener Weise gereinigte Essigsiure wurde scharf ge- 
trocknetes HCl-Gas langsam eingeleitet und dann auf 100 cm* mit 
Kisessig aufgefiillt. 50 cm* dieser Losung wurden nach Feststellung 
des Gehaltes an Salzsiure mit kleinen Mengen von fein gepulvertem 
Silbernitrat versetzt und solange in der Maschine geschiittelt, bis 
kein Chlorwasserstoff mehr nachweisbar war. Die Umsetzung er- 
forderte mehrere Tage. 

Salpetersdure in Ather lieB sich nach K. Scnirer und 
H. NIGGEMANN”) durch Ausschiitteln von Salpetersiure vom spez. 
Gewicht 1,2 mit Ather bequem gewinnen. Diese Lésung wurde 
scharf mit Natriumsulfat getrocknet und ihr Séuregehalt durch 
Titration bestimmt. 

Salpetersaiure in Athylnitrat erhalt man durch Ausschiitteln 
einer Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,4 mit ihrem Athylester 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat als eine Fliissigkeit, die etwa 
24°/, Saure enthalt. 

Rhodanwasserstoffsaiure in Ather: Ktwa 1 cm® Schwefel- 
siure (Monohydrat) wurde in 20cm? Ather gelést und mit S¢ 
Bartumrhodanid lebhaft geschiittelt, wobei sich die Fliissigkeit er- 
wirmte und schwach rot fairbte. Sie wurde schnell abgegossen, mit 
P.O, kurze Zeit geschiittelt, filtriert und in einem 25 em*-Kélbchen 
mit absolutem Ather aufgefiillt. Der Gehalt an Saéure wurde alsdann 
durch Titration mit n/10-NaOQH bestimmt. 

Rhodanwasserstoffsiure in Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Acetal, Athylacetat und Chloroform: 20cm? miabig 
konzentrierte Kaliumrhodanidlésung wurde in einem Scheidetrichter 
mit etwa 25 em? des Lésungsmittels iiberschichtet und unter Kihlung 
mit 1 ecm* Schwefelsiure (Monohydrat) durchgeschiittelt. Das 


') A. v. Bayer, Berl. Ber. 18 (1885), 687. 
2) H. NigGeMaAnn, Diss. Leipzig (1913), 8. 55. 
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Losungsmittel und die wabrige Losung farbten sich nur wenig rot. 
Letztere wurde abgetrennt; die resultierende Lésung des Rhodan- 
wasserstoffs mit P,O,; kurze Zeit geschiittelt und im Exsikkator iiber 
P.O, in ein MaBkélbechen filtriert. Der Gehalt der so bereiteten 
Losung an Rhodanwasserstoff wurde jeweils durch Titration er- 
mittelt. Nur die Lésungen desselben in Acetal diirfen nicht mit 
P.O, getrocknet werden, sondern mit Natriumsulfat, da sich das 
Acetal wahrscheinlich durch Bildung von Aldehydharz sofort 
braun fiarbt. 

Schwefelsiure-Monohydrat in Kisessig: Auf dem Boden 
einer weithalsigen Flasche wurde etwas P,O, verteilt und ein 
Flischchen mit Schwefelsiure-Monohydrat (KaHLBAUM) eingestellt. 
Von letzterer wurde der Hals vorsichtig abgebrochen und ein Teil 
der Siure in ein MaBkélbchen gebracht und mit gereinigtem Eisessig 
aufgefillt. Der Gehalt an Schwefelsiure wurde nach der Methode 
von F. Rascnia!) mittels Benzidin bestimmt. 

Perchlorsiure in Ather: 25 cm? einer sorgfaltig getrockneten 
Salzsiiureldsung von bekanntem Gehalt wurden mit einer gesattigten 
Lésung von Silberperchlorat in Ather (8,36°/,ig) in aquivalenter 
Menge zusammengebracht und ohne zu filtrieren auf 50 em? mit 
Ather aufgefillt. 

p-Toluol-Sulfonsiure, CH,-CgH,-SO,H-1H,O: Rohes p-To- 
luolsulfochlorid wurde mit Kalilauge verseift, bis der gréBte Teil in 
Léosung gegangen war. Diese wurde noch warm filtriert, mit Salz- 
siiure angesiuert, unter Zusatz von Tierkohle gekocht und abermals 
filtriert; das Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft und der Riick- 
stand mit Alkohol aufgenommen, wiederum filtriert und das Lésungs- 
mittel verjagt. Die p-Toluolsulfonsiure wurde auf diese Weise als 
kristallwasserhaltige Siure erhalten, die weder auf dem Wasserbade 
noch im Vakuum vd6llig entwiassert werden konnte. 

p-Xylol-Selenosiure, 1,4(CH 3).°CgH,:SeO,H(2), vom 
Schmelzpunkt 95°, wurde nach der Vorschrift von RicHarp AN- 
scntirz, Joser KaLLen und Karu RrepENKROGER®) erhalten. 

Trichlormethan-Sulfonsaiure, CCl,-SO,H-2H,O, lieB sich 
ohne Schwierigkeiten bereiten, und zwar durch Zerlegung ihres in 
Wasser gelésten Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff. Das waBrige 
Filtrat wurde bis zur Kristallisation eingedampft, die Kristalle ab- 


') F. Rascute, Z. angew. Chemie 16 (1903), 617. 
2) Ricwarp Anscui’rz, Jospr KADLEN u. Karu RrerpenkrOGsr, Berl. Ber. 


b2 (1919), LS6O. 
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yetrennt, noch emmal aus Wasser umkristallisiert, und schlieBlich 
im Vakuum uber P,O, getrocknet. 

Platinchlorwasserstoffsiure, PtClH,-6H,O, wurde auf 
bekannte Weise aus metallischem Platin und K6nigswasser dar- 
gestellt.4) Die durch wiederholtes Abdampfen mit Salzsiure von der 
Salpetersiure befreite Chlorwasserstoffsiure wurde iiber P,O, und 
KOH bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Analyse der auf 
diese Weise erhaltenen Siaiure entsprach der oben genannten Forme. 
lhre Kristalle lésten sich véllig klar in Wasser, Iso-Amylalkohol und 
Athylacetat. 

Ferrocyanwasserstoffsiure, Fe(Cy).H,, wurde aus einer 
konzentrierten kalten Lésung von Ferrocyankalium mit Salzsiure 
ausgefallt, schnell abgenutscht, mit konzentrierter Chlorwasserstoff- 
siure nachgewaschen und im Vakuumexsikkator auf Ton uber P,O, 
und KOH getrocknet. Eine Probe dieser Siure war frei von Salzsiure. 

Brenzkatechin-Arsensiure, H,OAs(OC,H,O),:4H,O, wurde 
nach R. F. Werntanp und Josger Hernzier*®) durch Zusammen- 
vieBen der konzentrierten wabrigen Lésungen von Arsensiure und 
Brenzkatechin in groBen, farblosen Kristallen erhalten; sie sintert 
ber 60° und schmilzt bei etwa 103°. Ihr Kristallwasser kann im 
Vakuumexsikkator vollkommen entfernt werden. 

Phosphormolybdinsaure, H,P(Mo,O,),. Die im Handel be- 
findliche wasserhaltige Séiure, H-P(Mo,O,),-x H,O, wurde im Vakuum- 
exsikkator tiber P,O; mehrere Tage lang bis zur Gewichtskonstanz 
vetrocknet, wobei die gelbe Siiure bei fortschreitender [:ntwiisserun 
dunkelmoosgriin wurde.?) 

Die analoge Phosphorwolframsiure, H,P(W,O0,),-x H,0, 


wurde auf dieselbe Weise entwiissert. 


Saure Salze 
Kaliumhydrosulfat, KHSO,: Das analysenreine, kéufliche 
Priparat des Handels wurde im Vakuum geschmolzen und durch 
die Schmelze lingere Zeit ein tiher P,O, getrockneter Luftstrom ge- 
leitet, um Spuren von Wasser sicher zu entfernen. 


') Vgl. auch A. WERNER, ,,Vierteljahrsschrift der Naturforschenden 
selilschaft in Ziirich** 62 (1917), 555. 

2) R. F. Werscanpd u. J. Heryzier, Berl. Ber. 52 (1919), 1316; 08 
(1920), 1388. 

3) Die Farbanderung diirfte auf konstitutive Veranderung der Saéure hin 
weisen [vgl. a. R. WEINLAND, ,,Kinfiihrung in die Chemie der Komplexver 
vindungen* (1919), 381}. 
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Priméres Natriumphosphat, NaH,PO,-H,O, wurde vom 
Kristallwasser durch vorsichtiges Schmelzen im Vakuum befreit. 

Saures Ammoniumsalz der Phosphormolybdansaure, 
(NH,),H,P(Mo,O0,),, wurde in der tiblichen Weise aus Ammonium- 
molybdat und Natriumphosphat in schwach salpetersaurer Lésung 
bereitet. Es wurde solange mit Wasser ausgewaschen, bis keine Sal- 
petersiure nachweisbar war. Vor der Untersuchung belieB man es 
im Vakuumexsikkator, iiber P,O; bis zur Gewichtskonstanz. 


Anlagerungsprodukte des Cineols 
Cineol-Phosphorsaure, C,)9H,0....H,PO,'): Kristallisierte, 
auf der Tonscherbe tiber P,O; im Vakuum getrocknete Phosphorsaure 
wurde mit tberschiissigem Cineol bis zur Gelatinierung verrieben, 
auf der Nutsche schnell abgesaugt und das auf derselben verbleibende 
schneeweibe Pulver unter der Glasglocke auf Ton itiber Paraffin 
24 Stunden getrocknet, um es vom anhaftenden Cineol zu befreien. 


Cineol-Oxalséiure, C,)H,g0.... HOOC-COOH.... Cj, 9H,,0: 
Frisch entwasserte und gepulverte Oxalsiure reagiert beim Verriihren 
mit iiberschiissigem Cineol sofort schon bei gewohnlicher Temperatur. 
Kin Erwirmen auf 50°, wie es von A. v. Bayer und VY. VinuicEr?) 
angegeben wird, ist iiberfliissig. Das schneeweiBbe Anlagerungsprodukt 
wurde analog der Phosphorsiureverbindung weiter behandelt. 

Cineol-Trichloressigsiure: 21g gut getrocknete Trichlor- 
essigsiure wurden in 40g Cineol gelést, wobei die Temperatur von 
19 auf 28° stieg. Das Produkt wurde im Vakuum destilliert: 











Gehalt an 





Vakuum Temperatur | Menge  CCl,-COOH Dichte 
in mm in °C | in g | in %/, bei 15° 
5 | Bis 80 18,1 | ~ 1,0050 
4-5 80—100 5,0 | 17,8 | 1,0083 

4 100—104 of | 
4 104—107 31,4 | 55,3 1,2533 


Die Fraktion vom Siedepunkt 104—107?° ist das fast reine Solvat 
der Trichloressigsiure ; eine dickfliissige nach Cineol riechende Fliissig- 
keit. Léslich in den gebriiuchlichsten organischen Solventien. Wird 
durch Wasser zersetzt. 

Cineol-Dichloressigsaiure: 20 g Dichloressigsdure (aus Chloral) 
und 830g Cineol wurden gemischt, wobei die Temperatur von 


') A. v. Bayer u. V. Vitticer, Berl. Ber. 84 (1901), 2689. 
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18 bis auf 48° stieg. Nach Zusatz von weiteren 10 g¢ Cineol wurde im 
Vakuum destilliert : 








Gehalt an . 








V akuum Temperatur Menge CHCl,-COOH Dichte 
in mm | in °C in g in %/, bei 15° 
11—12 | ~ Bis 100 | 20,6 6,4 «0,956 
11I—12 | = 100—105 8,7 28,1 1,106 
lI1—12 | 108—110 29.0 52.5 1,206 


tiickstand héher siedend. 

Die Fraktion vom Siedepunkt 108—110° ist vorwiegend das 
Cineol-Solvat der Dichloressigsiure, von dhnlichen Eigenschaften 
wie che Cineol-Trichloressigsaure. 

Obgleich nach den beobachteten Warmeténungen aus den Ge- 
mischen der Monochloressigsiure, Ameisensiure, und Hssigsiure mit 
Cineol ebenfalls Solvate in gleicher Ausbeute wie bei den Versuchen 
mit der Trchlor- bzw. Dichloressigsiure erwartet werden konnten, 
so zeigen doch die nachstehend angefiihrten Versuche, daB die in 
Lésung befindlichen Cineol-Solvate der drei obigen Siéuren bei ihrer 
fraktionierten Destillation weitgehend zersetzt werden. 

Cineol- Monochloressigsiure: 20 g¢ Monochloressigsiure 
wurden mit 30g Cineol versetzt. Die Temperatur sank hierbei von 
20 bis auf 15°. Durch Vakuumdestillation konnte kein Solvat er- 
halten werden, da zunichst nur Cineol, spiter ausschlieBlich Mono 
chloressigsiure destillierte. 

Ameisensiure-Cineol: 20 ¢ Ameisensiure, wasserfrei, in 20 y 
Cineol gelést, ergab eine Temperaturerhéhung von 17 bis auf 26°. 

Unter Atmosphiarendruck destilliert ergab sich folgendes: 





Temperatur | Gehalt an : _—TT 
in °C Menge in g HCOOH in °), Dichte bei 15 
Bis 115 | 11,1 84 1.1720 

115—183 | 26,3 39 1,015 


i ssigsdure-Cineol: 20g Cineol wurden mit 20¢ Essigsiur 
gemischt, wobei KErwirmung von 15 bis auf 21° eintrat. Destillation 
unter gew6hnlichem Druck: 








Temperatur | Gelatt on | ia 
m 0 >} Menge in ZZ CH,-COOH in 0 P Dix hte bes 15 


Bis 118 8.2 65 1.043 
118—174 30.4 48.5 0.989 
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Zusammenfassung der Resultate 


1. Kine neue, praktisch brauchbare Indikatormethode zur Be- 
stimmung der relativen Aziditét von in organischen Solventien lés- 
lichen oder unldslichen Saéuren wurde mit Erfolg ausgearbeitet. 

2. Als Indikatoren haben sich das p-Dimethylaminoazobenzol 
(Dimethylgelb) und das weniger basiche Dicinnamalecyclohexanon gut 
bewahrt; fur eimzelne Versuche auch das Dianisalaceton, Dianisal- 
eyclohexanon und p—p’-T'etramethyldiamidobenzhydrol. 

3. Zufolge des Verhaltens der Chloressigsiuren in einer groben 
Anzahl Loésungsmittel, gemaiB Tabelle 1, lassen sich letztere, je nach 
ihrer inaktivierenden Fahigkeit, in 4 Gruppen teilen. 

!. Die Halogenessigsiuren, mit Ausnahme der auch sonst nach 
anderen Methoden sich anormal verhaltenden Monochloressigsaure, 
enthalten viel aktiv reagierende Acidiumsalze. Ihre nach der Diazo- 
ester- und Indikatormethode erhaltenen Azidititswerte verhalten 
sich symbat. 

5. Wie die Essigsiure, so sind auch ihre Homologen praktisch 
fast homogene Pseudosiuren von verschieden groBer Assoziation. 

6. DaB von allen untersuchten Fettsiiuren die Ameisensaiure die 
auffilligste Anomalie zeigt, wurde auch dureh die Indikatormethode 
bestatigt. 

7. Die aliphatischen und aromatischen Mono- und Polyearbon- 
siuren sind im allgemeinen assoziierte Pseudosiuren, also inaktiv 
vegen Diazoester und Indikatoren. Eine Ausnahme macht nur die 
wasserfreie Oxalsiure. Eimfihrung von Halogenen oder Acetylen- 

indung bewirkt starke Aktivitat. 

S. Aliphatische und aromatische Oxysiiuren sind durch innere 
Salzbildung komplexartig gebundene Pseudosaéuren. 

9. Die einfachen Sulfonsiuren sind, wie schon bekannt, homogen 
und in Lésung stark aktiv und im hohen Grade zur Solvat- bzw. 
Oxonium-Salzmldung befihigt. 

10. Die Amidosulfonsiuren zeigen analoges Verhalten wie die 
Oxysiuren; ihre Indifferenz gegen Diazoester und Indikatoren ist 
noch sicherer auf innere Salzbildung zuriickzufiibren. 

11. Die anorganischen Séiuren verhalten sich verschieden;: die 
stirkste unter ihnen, die Perchlorséiure, bleibt auch gegen Indika- 
toren stets aktiv, wihrend die in waBriger Lésung ebenfalls sehr 
saure Salpetersiiure durch Ather-sewohl gegen Diazoessigester wie 


auch gegen Indikatoren véllig inaktiv wird. Eimge Saéuren, z. B. 





























) 
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‘Tellursiure, sind 1m homogenen Zustand nur schwach oder gar nicht 
aktiv reagierende assozierte Pseudosduren. 

12. Die einfachen ,,komplexen*® Séuren und die Hetero-Poly- 
siuren sind im festen Zustand, sofern sie sich nicht zersetzen, 





meist sehr stark aktiv und werden auch durch stark inaktivierencd 
Medien nicht wesentlich geschwacht. 

13. Die sauren Salze sind je nach der Natur der Séuren im 
festen Zustand inaktiv oder schwach aktiv;: nur die von einige 
Hetero-Polysaéuren sind stark aktiv. 

14. Die inaktivierende Wirkung der Essigsiiure konnte durch 





ihre Auffassung als dimolarer Acetylalkohol bestitigt werden. 

15. Die primir bei schwachen Sauren anzunehmende isomeri- 
sierende Wirkung des Diazoessigesters wurde bewiesen. 

16. Das Inaktivierungsvermégen der Lésungsmittel ist einerseits 
abhangig von der Natur der Saéuren, anderseits von dem Vorhanden- 
sein gewisser Restaffinitaiten der Medien, wobei die sauerstoffhaltigen. 
wie Cineol, Athylither und Acetal, an erster Stelle stehen. 

17. Acidiumsalzreiche Séuren bilden in Lésungen Solvate von 
verschiedener Stabilitét. Solche sind z. B. die Ath rate starke) 
Sauren, die Cineolverbindungen der Ovxalsiiure, Phosphorsiure un: 
die der Tri- und Dichloressigsiure. 

18. Bestatigt wurde, daB starke Saéuren mit Alkohol und Ath 
echte Oxoniumsalze oder ,,Acidium-Solvate’ bilden, mittelstarke ur 
schwache Sauren dagegen inaktiv reagierende .,Neutro-Solvate™. 

19. Die Resultate der Diazoester- und Indikatormethoden sind 


im allgemeinen eimander symbat. 


Memem sehr verehrten Lehrer, Herrn Geh. Rat Prof. Dr. A. 
Hanrzscu, bin ich fiir das dieser Arbeit gewidmete grobe Interess 


zu stetem Dank verpflichtet. 


Leipzig 1921, Chemisches Institut der Universitét und Genf 1954. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1934. 
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Prazisionsmessung der Gitterkonstante von kubisch- 
raumzentriertem 6-Wolfram 


Von M. C. NEUBURGER 


Wie H. Harrmann, F. Epert und O. BretscHNEIDER?) gezeigt 
haben, existiert Wolfram in zwei allotropen Modifikationen. Ge- 
legentlich der von uns durehgefiihrten Prazisionsmessung der Gitter- 
konstante?) der neuen Modifikation des Wolframs wurde auch eine 
Prazisionsmessung der Gitterkonstante der kubisch-raumzentrierten 
Form durchgefiihrt. Da die neue Modifikation von Wolfram bei 
etwa 600—650° C in die langst bekannte kubisch-raumzentrierte 
Modifikation tibergeht, wurde die neue Modifikation von uns als 
z-Wolfram und die kubisch-raumzentrierte Modifikation als 6-Wolfram 
bezeichnet. Die beiden Kristallgitterstrukturen von Wolfram sind 
schon durch Fig. 1 der angefiihrten Arbeit?) auf S. 236 wieder- 
gegeben worden. 

Reines Wolfram (99,9°/,) wurde fiir Pulveraufnahmen, die in der 
Reoier’schen Prizisionskamera mit Eisen-A-Strahlung hergestellt 
wurden, verwendet. Die Auswertung der bei 20°C aufgenommenen 
Prazisionsdiagramme wurde nach dem in der Wiener staatlich autori- 
sierten Versuchsanstalt fir réntgentechmische Materialpriifung fiir 
Prizisionsmessungen iiblichen Verfahren, dessen Grundlagen von 
I’. Loa.) erlautert worden sind, vorgenommen. Die Ausmessung 
des Abstandes symmetrischer Interferenzlinien wurde mit dem 
FRAUNHOFER schen Mikrometer durchgefiihrt. Zur Korrektion der 
wurde die Forme! 


¢ 


gemessenen Winkel #,..5, 
1 C + cos 27 
( Vl + 2C cos 29 + C 


+ arcsin 


(Dp = 
r 1+ Ccos2d 


R, V1 4+ 2C cos2% + C? 
os h?—r? 
— B+ fh — 9 


1) H. Hartmann, F. Epert u. O. BRetscuNerper, Z. anorg. u. allg. Chem. 
19S (1931), 116. 

2) M. C. Nevusurocer, Z. Kristallogr. 85 (1933), 232. 

3) F. Loan, Z. Kristallogr. 88 (1932), 193. 
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benutzt, um die wahren Winkel #@, zu erhalten, da 


it, = tom. — 4@. 
Es bezeichnen: 


2r, den Praiparatdurchmesser, 

d den senkrechten Abstand der vorderen Spaltblende von der 
Priparatmitte, 

2f die Linge des Spaltes, 

R, den Radius des Filmzylinders, den effektiven Kameraradius. 








Mit dieser Priazisionsmethode laBt sich eine Genauigkeit von 
0,002°/, sicher erzielen'), falls scharfe Interferenzlinien vermessen 
werden k6énnen. Die Auswertung eines Réntgenogrammes von 
B-Wolfram ist in Tabelle 1 wiedergegeben, wobei sich eine Wirfel- 
kantenlange von 

~ 3.1589 + 0,0004 A 


bei 20°C ergab. Die Aufnahmedaten waren: 





Belichtungszeit . ............ . 15 mA-Stunden 
Scheitelspannung ... . . | Nk area 35 kV 
Kameraradius .............. 2,852 + 0,002 cm 
LEE SS ee a er 0.0228 em 
Daher effektiver Kameraradius Rk, . . . . 2,863 + 0,002 em 
Praparatdurchmesser . . on | 0,137 + 0,001 cm 
Abstand Spaltblende- Priparatmitte ae 
Lange des Spaltes 2/f . a OE ae 0,210 em 
Tabelle 1 
6-Wolfram 
/ o SS ° ; : Strah- j2 
gem. = i. Pret. 7 sin? 9, = h? lung . 
in em in Grad | 'in Grad in Grad ‘ie 4a? 
Fe—-K 
5,392 | 26,97 1,32 25,65 0,18738 2 7 0,09369 
7,800 39,02 1,26 37,76 0,37498 4 1 0,09374 
9,934 49,70 1,12 48,58 0,56231 6 x 0,09372 
12,168 60.88 1.01 59.87 0.74805 | 8 J Ly 0.090351 
12,212 61,10 1,0] 60,09 0.75136 | — | Le 0,09392 
15,226 76.18 0,90 75,28 0.93542 | 10 J Ly 0.09354 
15,308 76,59 0,90 75,69 0,93894 | Le 0.090389 
hg = 1,934044 A hay = 1,932076 A hag = 1,936012 A 
a — 8.1589 + 0.0004 A 
l 20°C 


Tabelle 2 zeigt den Vergleich der beiden wiedergegebenen 
Modifikationen von Wolfram. 


1) F. Liat, L. c. 
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Tabelle 2 




















Wolfram 
-_ ;, aia eee | Anzahl 
ent Temperatur Kantenlangen a nammngutes der Atome 
Modifikation Raumgruppe_. + 
in © ¢ in A eTEEAp. im Elementar- 
Gittertypus kérper n, 
Kubisch 
x 20 5.088 — 0,008 TA 07 0,3 8 
Eigener Typ 
Kub.-rz. 
¥) 20 3.1589 — 00,0004 0," 2 
AZ 


Der erhaltene Kantenlingenwert steht in bester Ubereinstim- 
mung mit den Werten von A. KE. van ArKEL!) und von EK. A. OWEN 
und J. Ipau.*). Der Atomradius berechnet sich zu r, = 1,368 A, 
bzw. der kiirzeste Atomabstand zu d = 2,7357 A. Aus den (itter- 
dimensionen berechnet sich mit dem Atomgewicht A, = 184,0 und 
der Loscumipr’schen Zahl L = 6,067-10+?3 die Dichte bei 20°C 


ZU Oo, 19,24. 


Die Pulveraufnahmen wurden in der staatlich autorisierten Ver- 
suchsanstalt fiir réntgentechnische Materialuntersuchungen in Wien 
hergestellt und danke ich Herrn Dr. F. Reeurr fiir seine Unter- 


stutzung bestens. 











') A. k. vAN ARKEL, Z. Kristallogr. 67 (1928), 235. 
*) KE. A. Owen u. J. Ipatyt, Phil. Mag. (VII) 18 (1932), 1020. 


Wien, 12. Januar 1954. 


tei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1934. 


Zur Nomenklatur 


Beziiglich der Nomenklatur stehen wir auf dem Standpunkt, daB 
durch den Vorschlag des Herrn NeuBuRGER nur eine Verwirrung in 
der Literatur eintreten kann. Da die Literatur die neue Modi- 
fikation des Wolframs bereits mehrfach als §-Wolfram erwahnt hat, 
wollen wir die Beibehaltung dieser Nomenklatur weiterhin § vor- 
schlagen, so daB die kubisch-raumzentrierte Modifikation «-Wolfram 
heibt. Fritz Epert, Hetumutn HartMann. 
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Zur Frage der Bildungswarme des Siliciumcarbids 
und der Existenz des Siloxicons 


Von RoLaANp BRUNNER 


In meiner Arbeit ,,Gleichgewichte in den Systemen Kieselsdure, 
Kalk und Tonerde mit Kohle*!) ist aus der Tensionskurve der Reaktion 
SiO, + 8C = SiC + 2C0 
die Bildungswarme des Siliciumearbids aus den Elementen (be: 

Raumtemperatur) abgeleitet worden zu 

Si,, + Cg, = SIC + 39 keal. 
Betrachtungen systematischer Art, die von W. A. Rorn®) und neuer- 
dings von H. v. WARTENBERG?), auch von mir in der genannten Ab- 
handlung*) angestellt wurden, lehren, daB in der Tat eine Bildungs- 


wirme in der Nahe von 35—40 keal zu erwarten wire. Nun sind vor 





kurzem in dieser Zeitschrift zwei kalorimetrische Bestimmungen der 
fraghichen Warmetoénung, die eine von H. v. WarTENBERG und 
H. Scutirre’), die andere von O. Rurr und P. GrirGEr®), erschienen, 
die zu einem Vergleich einladen mit den obigen, mittelbar ge- 
wonnenen Werten. 
Wir stellen fest, daB die von H. v. WartensBera durch kalori- 
metrische Fluorierung gewonnene Bildungswairme 
Si,, + Cg, = SiC + 31 + 6 keal 
mit ihrer oberen Fehlergrenze an den von mir angegebenen dyna- 
mischen Wert nahe heranreicht, wogegen die Bestimmung von 


QO. Rurr mit 7 , ial 
Siz, + Cg, = SIC + 26,7 +. 2,1 kcal 


weiter zuricksteht. 
Rurr hat, wie vordem Mrxrer®), mit Natriumsuperoxyd ver- 
brannt; ein Verfahren, dessen Durchfiihrung eine erschépfende Ana- 


') RoLAND Brunner, Z. Elektrochem. 38 (1932), 55. 

*) W. A. Rorn u. G. Becker, Z. phys. Chem. lod (1932), 1. 

3) H. v. WARTENBERG u. H. Scuiirre, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 
(1933), 222. 

*) Loc., S. 60. 

5) O. Rurr u. P. Griecer, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 145. 

6) W. G. Mrxter, Sill. Journ. of Science 92 (1907), 738. 
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lyse der Verbrennungsprodukte verlangt. Offenbar wird Iierdurch 
die Auswertung der unmittelbar beobachteten Effekte erschwert. 
Ich méchte nun zeigen, daB man die von Rurr gewonnenen 
Werte durch geeignete Kombination bekannter Warmeténungen 
kontrolheren kann. 
Die von Rurr gefundenen Warmetoénungen sind: 
(a) Si + 2Na,O0, = Na,SiO, + Na,O + 259,3 kcal 
(b) Cy, + 2Na,O, = Na,CO, + Na,O + 145,3 _,, 


am 


(ec) SiC + 4Na,0, = Na SiO, + Na,CO, + 2Na,O + 375,2 keal, 








woraus folgt: 





Si,, + Can = SIC + 29,4 keal. 

Aus Literaturwerten kénnen wir (a) und (b), wie folgt, ableiten: 

Si + O. = $10, + 207 keal [Roru?)| 

Na,O + SiO, = Na,SiO, + 98 ,,  [MuLErr?)] 

2 NagO, - 2Na,O + O, — 38 ,, [pg Forcranp?) | 
(a) Si -+2Na,0, = Na,SiO, + Na,O + 267 keal 

Con + O2 = CO, + 96,8 keal [Rurr] 

Na,O + CO, = Na,CO, + 75 ,, [pE Forcranp‘*) | 

2 Na Oz -2Na,0 + O, — 38 ,, [pe Forcranp| 





(b’) Cy, +2 NagOg = Na,CO; + Na,O + 183,8 kcal. 
Dieser Wert stimmt genau mit der von Mrxrer®) unmittelbar kalori- 
metrisch gemessenen Wirmeténung, namlich 133,5 keal, wtberein. 
Trotzdem verdient die Rurr’sche Bestimmung (b) vielleicht das 
vroBere Gewicht. 

Aus den obigen Werten folgen: 

1. Aus (a’), (b’) und (ce): 


Si + Cy, = SiC + 25,2 keal. 
2. Aus (a’), (b) und (ce): 
Si + Cy, = SiC + 37,1 keal. 


3. Aus (a), (b’) und (ce): 
Si + Cy, = SiC + 17,9 keal. 
Ks ist wohl schwer zu sagen, welcher Wert den Vorzug ver- 
dienen méchte. In (a’) und (b’) gehen Werte ein, die nur indirekt 


gemessen wurden, wihrend (a), (b) und (ce) zwar direkt gemessen, 





') W. A. Roru, Z. phys. Chem. 159 (1932), 1. 

2) O. Mucert, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 198. 

*) pg Forcranp, Compt. rend. 158 (1914), 994. 

‘) pe Forcranp, Compt. rend. M6 °(1908), 511. 

*) W. CG. Mrxrer, Sill. Journ. of Science 92 (1907), 738. 
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aber mit mehreren analytischen Erschwernissen behaftet sind. ls 
scheint, daB auf diesem Wege Sicherheit schwer zu gewinnen sein 
diirfte. 

Die grundsatzlich vorzuziehende Verbrennung von Silictumearbid 
in Sauerstoff ist zwar schon von Mixer’) versucht worden. Allein 
seine Werte sind stark gestreut. Mrixrer findet: 

SiC + 20, = S10, + CO, + 266 bis 282 keal. 

Durch Kombination mit 

Si + O, = S10, + 207 keal [ Roru | 

Cg, + O. = CO. + 94 ,, 
wurde folgen: 

Si + Ce, = SiC + 19 bis 35 keal. 

Immerhin reicht auch hier die obere Grenze an den dynamischen 
Wert von 39 keal nahe heran. 


Gr 


Diesen letzteren gewann ich |. c. unter Benutzung eimer von 
PoLLitzER gegebenen Interpolationsformel. Wird statt dessen mut 
den wahren Wirmekapazitiiten (fiir SiC, C, SiO, und CO) auf Raum- 
temperatur umgerechnet?), so erhéht sich die Bildungswirme auf: 

Sip, + Cg, = SIC + 43,5 keal. 
Genaue Rechnung kénnte also die Spannung zwischen der dyna- 
mischen und den kalorimetrischen Bestimmungen nicht verkleimern. 

Ks ist zwar richtig, daB Dissoziationsspannungen sehr genau 
festhegen miissen, um geniigend sichere Werte der zugehorigen 
Warmetonungen zu ergeben, worauf W. A. Rorn®) soeben Nachdruck 
gelegt hat; allein mit den kalorimetrischen Messungen steht es genau 
ebenso. 

Von K. Arnpr und E. Hausmann‘) sind in dieser Zeitschrift 
vor kurzem Versuche iiber die Darstellung von Siliciumearbid im 
elektrischen Widerstandsofen mitgeteilt worden. Es wird Gewicht 
darauf gelegt, daB unter den Reaktionsprodukten eine Phase von 
der Zusammensetzung des Siloxicons (Si,C,0) nicht angetroffen 
wurde; auch nicht in denjenigen Versuchen, in denen eine Reaktions- 
temperatur zwischen 1600 und 1700° eingehalten wurde, dem Inter- 
vall, das ich in meiner genannten Abhandlung als das stabile 
Existenzgebiet (in Kohlenoxyd von Atmosphirendruck) einer be- 


') W. G. Mrxtrer, Sill. Journ. of Science 92 (1907), 738. 

2) Fir die Uberlassung von Zahlenmaterial bin ich Herrn Dr. Trreness 
zu Dank verpflichtet. 

3) A. Metcusner u. W. A. Rorn, Z. Elektrochem. 40 (1934), 19. 

4) K. Arnot u. E. Hausmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 66 
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sonderen Phase bezeichnet hatte, die wohl identisch sein muBte mit 
der von AcHEsoN aufgefundenen und als ,,Siloxicon* bezeichneten. 
Die Verfasser schheBen aus ihrem negativen analytischen Befund 
auf die Nichtexistenz des ,,Siloxicons". 

Dieser SchluB ist durchaus nicht zwingend. Wie E. Baur!) an 
Hand des aufgestellten Phasendiagramms beschreibt, kann die 
Si,C,0-Bildung, die bei 1600° einsetzen sollte, bei rascher Erhitzung 
ubersprungen werden, worauf schon von 1620° an?) unmittelbar 
Carborund entsteht. ,,Dieses bleibt bei weiterer Temperatursteige- 
rung stabiles Kndprodukt (EK. Baur).** Welches auch immer die 
wahre Zusammensetzung der sich oberhalb 1570°, zwischen die 
lixistenzfelder von SiO, und SiC einschiebenden Reduktionsphase 
sel —, ihre Existenz ist aus den Tensionskurven unzweifelhaft er- 
sichtlich. 

Dariiber hinaus 1laiBt sich, wie friiher nicht besonders hin- 
vewlesen, angeben, wie sich der Sauerstoffumsatz auf die P—T- 
Kurven (1) und (2) verteilt; denn nur ein gewisses Verhaltnis, nim- 
ich B8CO zu 1CO ergibt eine daraus berechnete Warmetoénung 
(106 keal), die mit derjenigen am besten wtbereinstimmt, welche 
direkt aus der Carbidbildungsreaktion (I) erschlossen wird (104 keal). 
Daraus ergibt sich sofort das Silicium-Sauerstoffverhaltnis 2:1 Mol, 
d. h. wie im Siloxicon (Si,C,0). 

Bei Beginn unserer Untersuchungen waren auch wir der Existenz 
des Siloxicons mit MiBtrauen begegnet, muBten die Zweifel aber auf- 
geben, da die Tensionskurven das Existenzfeld einer dritten Phase 
unbestreitbar enthillten. Ob und wann eine praparative Darstellung 
dieser Phase gelingen mag, ist eine ganz andere Frage. 


') KE. Baur, Z. Elektrochem. 38 (1932), 69. 


*) Im Text [Z. Elektrochem. 88 (1932), 69] steht irrigerweise 1680°. Ver- 
besserung des Fehlers vgl. Z. Elektrochem. 38 (1932), 170. 


Zitrich, Laboratorium fiir physikalische und Elektrocheme der 
idgendssischen Technischen Hochschule, Januar 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1934. 
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Uber das Nitrosylborfluorid 
und seine Umsetzung mit Alkalifluoriden 


Von GUNTHER Bauz und Ericn MAILANDER 


Das Nitrosylborfluorid entsteht, wie schon friiher KE. WitKke- 
DorFurT und GUntHer Bauz') gefunden haben, beim Einleiten von 
Stickoxyden in hochkonzentrierte Borfluorwasserstoffsiure in um- 
kehrbarer Reaktion nach: 

2HBF, + NO, ~—” 2NOBF, + H,O. 
Das Nitrosylborfluorid liBt sich nun auffassen als Konden- 
sationsprodukt von Nitrosylfluorid und Bortrifluorid: 
NOF + BF, —> NOBF,, 
ihnlich, wie sich Fluorwasserstoff und Bortrifluorid zu Borfluor- 
wasserstoff vereinigen: 
HF, aq + BF, —-> HBF,, aq, 
oder wie die Alkaliborfluoride sich aus Alkalifluorid und Bortri- 


fluorid bilden: KF ofl BF, > KBF,. 


Diese letzte Reaktion, und vor allem ihre Umkehrung, di 
thermische Dissoziation der Alkaliborfluoride, wurde von J. H. 
DE Borr und J. A. M. van Liempr?) eingehend untersucht. Dy 
Bildungswarme von Alkaliborfluorid aus Alkalifluorid und Bortri- 
fluorid berechneten diese Forscher zu rund 80 keal. Diese ver- 
haltnismaBig groBe Bildungswirme lief erwarten, daB sich das Nitro- 
sylborfluorid mit Alkalifluorid umsetzt unter Bildung von Alkali- 
borfluorid und Nitrosylfluorid, wobei anzunehmen ist, daBb zuerst 
das Nitrosylborfluorid in Nitrosylfluorid und Bortrifluorid disso- 
zuert und dann das Bortrifluorid vom Alkalifluorid zu Alkalibor- 
fluorid gebunden wird nach folgendem Reaktionsschema : 

NOBF, —> NOF +- BF, (1) 
BF, + Nak —»> NaBF, (2) 
bzw. (1) und (2) zusammengefaBt: 
NOBF, + NaF —»> NaBF, + NOF. 
1) E. Wrike-Dorrvurt u. G. Baz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 219 
2) J.H. pe Borer u. J. A. M. van Liempt, Rec. Trav. Pays-Bas 46 (1927), 120. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 1] 
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Zum Studium dieser Reaktion wurde zunichst eine Methode 
zur Darstellung gréBerer Mengen reinsten Nitrosylborfluorids aus- 
vearbeitet und dieses niher untersucht. 


!. Darstellung von rohem Nitrosylborfluorid 

Die friahere Arbeitsweise!) wurde etwas modifiziert, weil die 
\onzentrierung der Borfluorwasserstoffsaure durch Eindunsten iiber 
P.O; im Vakuum bei Zimmertemperatur einen zu groBen Aufwand 
an Zeit und Material erfordert hatte. Die Borfluorwasserstoffsiure 
wurde durch Auflésen von kristallisierter Borsiure in etwa 40°/,iger 
HluBsiure in einer Platin-Goldschale von etwa 700 cm? Inhalt her- 
vestellt, durch Filtration von der ungelésten Borsiure getrennt und 
durch Eindampfen auf etwa die Hilfte des urspriinglichen Volumens 
(bis zum Auftreten von starken weiBen Nebeln) konzentriert. Zur 
Kontrolle wurde die Siéiure mit n-Natronlauge unter Verwendung 
von Tropiolin OO als Indikator titriert, dabei ergab sich ein Gehalt 
von etwa 0,80—0,82¢ HBF,cm*. In diese in einem Platintiege! 
(etwa 100 ¢m* Inhalt) befindliche konzentrierte Saiure wurde Stick- 
stofftrioxyd eingeleitet, bis der Tiegelinhalt fast vollstindig zu einem 
Brei von NOBF, erstarrt war und kein N,O, mehr absorbiert wurde. 
Der farblose durchscheinende Niederschlag wurde im Platinfilter- 
tiegel scharf abgesaugt und abgepreBt. Weil die Reaktion zwischen 
HBF, und N,O, eine Gleichgewichtsreaktion ist, die durch das bei 
der Reaktion entstehende Wasser zum Stillstand kommt: 

2HBF, + NO, <—” 2NOBF, + H,0, 

so miussen sich durch Konzentrierung des Filtrats der ersten Fallung 
und wiederholtes Kinleiten von N,O, weitere Mengen von NOBF, 
vewinnen lassen. Dies war tatsichlich der Fall. Durch wiederholtes 
Kindampfen des Filtrats und Einleiten von N,O, leBen sich gréBere 
Mengen von NOBF, bequem darstellen. Das Filtrat nach etwa 4mal 
wiederholter Fiallung enthielt betraichtliche Mengen von Salpeter- 
siure, die aus dem gelésten iiberschiissigen N,O, beim Eindampfen ent- 
standen war. Das zur Fallung bendtigte N,O, stellten wir nach LuNGE 
dar aus glasigem Arsentrioxyd und Salpetersiure (d = 1,35 g/cm’, 
etwa 55,8°/, HNO.) durch Erwirmen in einem Jenaer Glaskolben. 
Getrocknet wurde das Gas mit Calciumnitrat und anschlieBend mit 
Phosphorpentoxyd, dann wurde es mit Eis-Natriumchlorid-Kalte- 
mischung in einem KondensationsgefaB verfliissigt, das mit Zu- und 
\bleitungsrohr und je einem Vakuumhahn (Schmiermittel: Vaseline) 


') KE. Worxe-Doreurt u. G. Barz, |. ec. 
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versehen war. Das KondensationsgefaiB, das einen Inhalt von etwa 
150 cm* hatte, diente als bequemer Vorratsbehilter fir das N,O,. 
Erwihnt sei noch, daB das spitere Reinigungsverfahren fir das 
Nitrosylborfluorid die Verwendung von technischer FluBsiure als 
Ausgangsmaterial erlaubt, weil deren Verunreinigungen (hauptsich- 
lich Sik,’’) bei der Weiterverarbeitung entfernt werden. Von der 
Darstellung her haften an dem gefillten NOBF, trotz Abpressen 
noch betrachtliche Mengen von HBF,, die durch Stehenlassen in 
einer N,O,-Atmosphiire tiber P,O,') und CaO allmahlich ebenfalls in 
NOBF, verwandelt werden, wobei das Wasser vom P,O, gebunden 
wird.*) Diese zeitraubende Methode war jedoch zur Entwiisserung 
gréBerer Mengen von NOBF, nicht geeignet. Das abgequetschite 
tohprodukt wurde deshalb im Vakuum iiber P,O, 2 Tage lang vor- 
getrocknet, dann nach Kiihlung auf — 15° in einer Druckflasche mit 
flissigem N,O, tibergossen. Nach 3 Tagen wurde die Flasche ge- 
Offnet, wobei das wberschiissige N,O, verdampfte. Zum SchluB wurde 
das Praparat im Vakuum iiber P,O, und CaO einige Tage belassen. 


2. Darstellung von reinstem Nitrosylborfluorid durch Vakuumsublimation 


Die Beobachtung, dai das NOBF, beim Erwirmen in einem 
Mryer-Exsikkator im Vakuum sich verfliichtigte, gab die Veranlassung 
dazu, durch Sublimation im Vakuum vdollig reines NOBF, dar- 
zustellen. Das nach dem oben beschriebenen Verfahren dargestellte 
und getrocknete Rohprodukt wurde in einem Vakuumsublimations- 
apparat sublimiert. Dieser bestand aus einem 4em weiten Rohr 
aus Jenaer Geriteglas, in das ein durch Wasser gekiihlter Einhinge- 
kiithler eingeschliffen war. Seitlich daran befand sich ein Normal- 
mantelschhff, der mit dem Pumpenaggregat bzw. dem Absorptions- 
system verbunden werden konnte. Zur Evakuierung diente eine 
einstufige Hg-Diffusionspumpe aus Glas mit elektrischer Heizung. 
Zur Absorption der aggressiven Gase waren 2 mit Na,CO, und PO, 
beschickte Glaskugeln zwischen Pumpe und Sublimationsapparat 
veschaltet. Die Beheizung des Sublimationsapparates erfolgte durch 
em Paraffinédlbad, die Substanz wurde in einem unten verschlossenen 

') Hierbei wurde beobachtet, daB P,O, gréBere Mengen von Stickoxyden 
zu binden vermag, die beim Auflésen des P,O, in Wasser frei werden. 

2) Das friiher aus Analogiegriinden mit dem Nitrosylperchlorat [|K. A. Hor- 
MANN u. A. Zepwitz, Ber. 42 (1909), 2031] angenommene Hydrat NOBF,-H,O 
existiert nicht, wie besondere, auf Anregung von A. Hanrzscu (vgl. Z. anorg. 
u. allg. Chem. 190 (1930), 321] angestellte Versuche von F. WELTE zeigten (Diss. 
Stuttgart 1930). 


il" 














164 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 217. 1934 


Glaszylinder eingebracht. Bei einem Vakuum von etwa 4/,5, mm Hg 
und einer Temperatur von 200—250° sublimierte das vorgetrocknete 
NOBF, in farblosen, harten, kristallinen Krusten auf den Kihler, 
von dem es mit einem Messer entfernt wurde. Bei Beginn des Er 
hitzens kondensierte sich gelegentlich etwas Salpetersiure am Kihler, 
die dann vor der eigentlichen Sublimation entfernt wurde. Als ge- 
ringfiigiger Riickstand blieb eine lockere weiBe Masse, die SiO, und 
Nak enthielt. Zur Analyse wurde das sublimierte Produkt, das 
sich im Gegensatz zu dem friiher erhaltenen lockeren Praparat in 
kalter konzentrierter Schwefelsiure nicht léste, in konzentrierter 
Schwefelsiiure durch Erwirmen gelést. Nach dem Erkalten wurde 
diese Lésung in der friiher!) beschriebenen Weise mit tberschiissiger 
n/10-KMnO,-Lésung zur Reaktion gebracht, der KMnO,-Uberschuf8 
wurde jodometrisch ermittelt. 


Analyse: 
Kinwaage: 0,2090 ¢ Verbr. 36,8 cm® n/10-KMnO, entspr. 25,8°/, NO ber. : 
O.2886¢ ,, 49,9em' n/l0-KMnO,  ., 25,9°/, NO 25,67°) 


Die quantitative Analyse ergab, daB es sich um ein reines Pro- 
dukt handelt, auch qualitativ konnten keine Verunreinigungen nach- 
gewiesen werden. 

Die Dichtemessung erfolgte nach dem im Hannoverschen 
Laboratorium entwickelten Hochvakuumverfahren.?) Weil das NOBF, 
mit dem zuerst verwendeten Mefpetroleum langsam unter Zer- 
setzung reagierte, wurde reinstes, wiederholt destilliertes Nitrobenzol*) 
als Sperrflissigkeit verwendet. Das Nitrobenzol dirfte, speziell fiir 
empfindliche Stoffe, allgemeie Verwendbarkeit fiir Dichtemessungen 
besitzen, da es sich leicht rein darstellen 14Bt und einen geniigend 
hohen Siedepunkt besitzt, sowie vor dem Petroleum den Vorteil der 
konstanten Zusammensetzung und damit auch der Dichte hat. Zu- 
erst wurde die Dichte des Nitrobenzols bei 25° zu 1,1991 g-em-* 
bestimmt. Bei der Messung der Dichte des NOBF, wurde dieses 
wegen seiner groben Hygroskopizitiit in das teilweise mit Nitro- 
henzol gefillte Pyknometer eingewogen. 

Kinwaage: 0,5793 ¢ NOBF,, verdr. Nitrobenzol: 0,3195 g Dj5*: 2,184 ¢-cm7° 
es 


. 1.7862 ¢ NOBF,, __,, a 0,9847 g D25*: 2,185 g-em=3 
Fir das NOBF, ergibt sich daraus ein Molekularvolumen von 


1? 5 em, 


') E. Witke-Doérrurt u. G. Barz, |. c. 

*) W. Brurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 259. 

‘) Bei Vorversuchen wurde beobachtet, daB das NOBF, mit dem Nitro- 
benzol zusammen beim Erhitzen unzersetzt sublimiert. 
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3. Umsetzung von Nitrosylborfluorid mit Alkalifluorid 
a) Versuche im Glasgerit 


Zum Studium der Reaktion von NOBF, mit Alkalifluorid schien 
ius praktischen Griinden am geeignetsten das Natriumfluorid zu 
sein, weil es leicht rein zu erhalten und nicht hygroskopisch ist. Bei 
einem einfachen, im Reagenzglas durchgefiihrten Versuch zeigte sich, 
daB das NaF sich beim Erhitzen mit NOBF, umsetzt unter Ent- 
weichen eines briunlichen, fluorhaltigen Gases. Deshalb wurde eine 
Apparatur zur priparativen Darstellung von Nitrosylfluorid zu- 
sammengestellt, die aus einem schwerschmelzbaren Glasrohr mit 
angeschlossenen KondensationsgefiBen bestand. Das Rohr wurde 
mit reinem, sorgfaltig getrocknetem Nak und, durch einen Glas- 
hohlkérper davon getrennt, mit sublimiertem NOBF, beschickt. 
Der das NaF enthaltende Teil des Rohrs wurde durch einen Heraeus- 
rohrenofen auf etwa 500° erhitzt, wihrend ein langsamer absolut 
trockener N,-Strom durchgeleitet wurde. Das NOBF, wurde durch 
Mrhitzen des aus dem Ofen herausragenden T'eils des Glasrohrs mit 
der Bunsenflamme allmiahlich zum NaF hiniibersublimiert. Die 
KondensationsgefiiBe waren mit CO,—Alkohol-Kialtemischung zur Ver- 
flissigung des NOF gekihlt, dahinter befand sich eine Waschflasche 
mit NaOH zur Absorption der Abgase. Schon zu Beginn der Reak- 
tion traten braune Gase auf, die sich allmiahlich zu einer tiefblauen 
lissigkeit kondensierten. Nach beendeter Umsetzung wurde hinter 
das KondensationsgefiB ein mit rotem Phosphor beschicktes Rohr 
angeschlossen, um an der Entziindung des Phosphors') das Nitro- 
sylfluorid zu erkennen. Das Gas strémte nach Entfernung des hKilte- 
hades iiber den Phosphor hinweg, jedoch ohne ihn zu entziinden; 
von der Natronlauge wurde es gréBtenteils absorbiert. Bei naiherer 
Untersuchung stellte sich heraus, daB sich im Glasrohr, besonders 
im Bereich der eigentlichen Reaktionszone, starke Einfressungen von 
1/,—1 mm Tiefe gebildet hatten. Im Nak, besonders dem Teil, der 
dem NOBF, benachbart war, lieben sich grobe Mengen von BF,’ 
nachweisen, in der Natronlauge der Waschflasche Nitrit und Nitrat, 
sowie Fluorid und Sihkat. Die Erklairung fiir das MiBlingen des 
Versuches ist darin zu suchen, daB das primar gebildete Nitrosyl- 
fluorid sich bei der hohen Temperatur mit dem Glas quantitativ 
umgesetzt hat nach: 


4NOF + SiO, —> 2N,0, + SiF,, 


1) O. Rurr u. K. Stavper, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 190. 
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damit ist auch das Auftreten der groBen Mengen Stickoxyde und 
Siliciumtetrafluorid erklart. 


b) Umsetzung im Metallgerat 


Nachdem der erste Versuch wegen der Reaktion des NOF mit 
dem Glas gescheitert war, wurde als ReaktionsgeféB ein Platinkolben 
von etwa 75 em Inhalt verwendet. Bei Vorversuchen ergab sich, 
daB beim Erhitzen von NOBF, mit iiberschiissigem NaF durch 
Stickoxyde verunreinigtes NOF entsteht, das sich in CO,—Alkohol- 
Kaltemischung zu einer blauen Fliissigkeit verdichten labt. Roter 
Phosphor entziindete sich bei Beriihrung mit dem Gas sofort und 
verbrannte darin mit blendend heller Flamme. Das nichste Ziel war 
nun, diese Umsetzung von NOBF, mit NaF zu einer praparativen 
Methode fur die Darstellung von reinem Nitrosylfluorid auszuarbeiten. 
Diese Reindarstellung bot aber eime groBe Reihe unerwarteter 
Schwierigkeiten, die hauptséchlich auf zwei Eigenschaften des NOF 
zurickzufiihren sind, naémlich seine Empfindlichkeit selbst gegen 
Spuren von Wasser und seine enorme Reaktionsfahigkeit.1) Zundachst 
wurde darauf geachtet, daB das Ausgangsmaterial absolut wasser- 
frei war und durch besondere VorsichtsmaBregeln (Arbeiten im 
PO,-getrockneten Schutzgasstrom) auch beim LEinfiillen in den 
Platinkolben kein Wasser aufnehmen konnte. Das NaF wurde zur 
lintfernung von Wasser und oxydischen Verunreinigungen, die eine 
Zersetzung des NOF hiatten bewirken kénnen, in einem Platintiege! 
mit reinster FluBsiure durchfeuchtet und im Srmon-MUuuiEr-Ofen 
schwach gegliiht. Verschiedene Versuche, die dem NOF beigemischten 
Stickoxyde, die seine Blaufirbung verursachten, auf chemischem 
Wege zu entfernen, scheiterten daran, daB das NOF selbst reaktions- 
fihiger ist als die Stickoxyde. Hier ist zu bemerken, daB das nach 
diesem Verfahren gewonnene NOF auch bei Verwendung reinsten 
Ausgangsmaterials und beim Arbeiten mit dem Platinkolben stets 
mehr oder weniger blau gefirbt war, weil uns nur eine Glasapparatur 
zur Verfiigung stand. Schon O. Rurr und W. Menzeu!) wiesen 
darauf hin, daB das NOF selbst Quarzglas langsam angreift, schon 
nach einmaligem Auftauen in Quarzglas fairbt sich das NOF nach 
ihren Angaben blau. Durch fraktionierte Kondensation mit Eis- 
NaCl-Kiltemischung (— 15°), Salpetersiure-Kryohydrat (— 43°) und 
zuletzt CO,/Alkohol (— 79°) lieB sich schlieBlich ein fast farbloses, 


') O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 293. 
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schwach blaues, ziemlich reines Praparat erhalten, an dem die Eigen- 
schaften und Reaktionen des NOF studiert werden konnten. 

Die zur Darstellung von gréBeren Mengen NOF verwendete 
Vakuumapparatur sei im folgenden kurz beschrieben: 

Als Reaktionsgefa8, das mit dem Gemisch von NaF und NOBF, 
beschickt wurde, verwendete man einen Platinkolben oder statt 
dessen ein einseitig geschlossenes Kupferrohr, das allerdings den 
Nachteil hatte, daB das darin entwickelte NOF mehr Stickoxyd 
enthielt. An das ReaktionsgefaB waren mehrere Kondensations- 
cefaBe aus Glas angeschlossen, ferner ein mit Hahn vom Gesamt- 
svtem abschaltbares abgekiirztes Hg-Manometer und ein Quarz- 
spiralmanometer mit direkter Ablesung, sowie eine Phosphorpentoxyd- 
trockenkugel mit Hahnstopfen, die zur Trocknung des Systems im 
Vakuum vor Beginn jedes Versuchs diente. Es mute jedoch darauf 
geachtet werden, daB die Trockenkugel bei der Entwicklung des 
NOF geschlossen war, weil dieses sonst mit dem P,O, in weiter unten 
beschriebener Weise unter Zersetzung reagierte. Daran schloB sich, 
durch emen Vakuumhahn getrennt, ein Absorptionssystem an, das 
aus emem mit wasserfreiem Na,CO, und 3 mit Ag,O beschickten 
GlasgefiBen bestand und die Aufgabe hatte, die Hg-Diffusionspumpe 
vor den sehr aggressiven Abgasen zu schiitzen. Mit einem am Ab- 
sorptionssystem abgezweigten Manometer nach v. ReepeEN wurden 
die Drucke gemessen. Samtliche Teile waren durch Verblasen oder 
mittels Schliffen verbunden. Als Schmiermittel fiir die Hihne be- 
wiahrte sich ein Gemisch von Vaseline mit reinem Graphit, wihrend 
Ramsayfett wegen seines Kautschukgehaltes vom NOF zerstort 
wurde. Der Platinkolben wurde jeweils mit etwa 30g NOBF, und 
einem groéBeren UberschuB von NaF beschickt und mit Picein an dic 
Apparatur angekittet, die Kittstelle war waihrend des Versuches mit 
Wasser gekiihlt. Nach mehrmaligem Ausspiilen mit trockenem CO, 
wurde auf etwa 4/,5,mm Hg evakuiert und der Platinkolben, dey 
mit einem Asbestkasten umgeben war, langsam auf etwa 300° er- 
hitzt. Das entweichende NOF verflissigte sich in den mit CO,- 
Alkohol gekiihlten KondensationsgefiBen, und zwar erhielt man be) 
Anwendung von 30g NOBF, etwa 10cm? rohes fliissiges NOF. 
Durch fraktionierte Destillation bzw. Kondensation lieB sich ziem- 
lich reines NOF als hellblaue Fliissigkeit mit einer Tension von etwa 
230 mm Hg bei — 79° gewinnen, die bei langerem Verweilen in Glas 
allmahhech tiefer blau wurde infolge zunehmender Verunreinigung 
dureh N,O,, das von der Umsetzung des NOF mit dem Glas herrihrt. 
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In einem besonderen Versuch wurde der Reaktionsbeginn festgestellt, 
der etwa bei 100° hegt. Die hierbei noch sehr geringe Reaktions- 
veschwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu, bei 200° ist 
sie schon sehr betriachtlich, bei 300° ist sie sehr groB, der Druck 
stellte sich nach dem Abpumpen fast momentan wieder ein. 

Die Eigenschaften des Nitrosylfluorids wurden in Uberein- 
stimmung mit den Angaben von O. Rurr und Mitarbeitern!) ge- 
funden. Charakteristisch ist die Reaktion mit rotem Phosphor, der 
bel Bertihrung mit dem Gas sofort entflammt. Bor entziindet sich 
im NOF und verbrennt darin mit griiner Flamme. Mit Jod und 
Schwefel tritt keine Reaktion ein, selbst beim Erhitzen nicht. Queck- 
silber wird vom NOF beim Durchstrémen stark angegriffen unter 
Hildung eines F- und NO-haltigen Reaktionsproduktes, es verliert 
seinen Glanz und die Beweglchkeit, das NOF wird jedoch nicht 
vollstindig absorbiert. Gegen Wasser ist das NOF auBerordentlich 
emptindlich, selbst geringe Spuren von Wasser kénnen betrachtliche 
Mengen von NOF in Glas- oder Quarzgeriten in einer Art Kreis- 
prozeB zersetzen, weil der entstandene Fluorwasserstoff von neuem 
zersetzend wirkt: 

4NOF + 2H,O —> 2N,0, + 4HF (1) 
4HF + Si0, —>» SIF, + 2H,0 (2) 


Mit Phosphorpentoxyd reagiert das NOF unter Bildung von 
Phosphoroxyfluorid : 


6NOF + P,O, —> 2POF, + 3N,0g. 


Mit Sehwefeldioxyd gibt das NOF ein eigenartiges [Konden- 
sationsprodukt. Beim Einleiten von NOF in fliissiges SO, fallen 
farblose gltzernde Kristallblattchen aus, zuletzt erstarrt die ganze 
Masse zu einem Kristallbrei bei — 79°. Die Verbindung 1aBt sich 
unzersetzt umsublimieren. Dabei dissoziiert sie in ihre Komponenten, 
denn beim Durchstrémen des Dampfes durch Quecksilber wird 
dieses heftig angegriffen wie von reinem NOF und der Dampf reagiert 
langsam mit Glas unter Braunfirbung. Wahrscheinlich handelt es 
sich um eime Verbindung von der Zusammensetzung NOF-SO,. In 
Glaskugeln eingeschmolzen bildet sie bei Zimmertemperatur eine 
farblose Flissigkeit, die sich infolge langsamer Umsetzung mit Glas 
iimahheh griinblau firbt. An Selendioxyd lagert sich jedoch kein 


') O. Rurr u. K. Staveer, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 190; O. Rurr u. 
\W. Menzei, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 293. 
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NOF an. Mit Bortrifluorid vereinigt sich das NOF wieder zu festem 
farblosem NOBF, in Umkehrung seiner Darstellungsweise: 
NOF + BF, —> NOBF,. 

Durch Umsetzung von NOBF, mit Nak laBt sich somit bequem 
und in guter Ausbeute das Nitrosylfluorid in priiparativem MaBstabe 
herstellen. Diese Methode unterscheidet sich von dem eleganten Ver- 
fahren von O. Rurr und W. Menzex!), die Stickoxyd mit Fluor 
verbrennen, dadurch, da kein elementares Fluor benédtigt wird. 


Zusammenfassung 

Fir das Nitrosylborfluorid wurde eine rationelle Methode zur 
Darstellung gréBerer Mengen angegeben und ein besonderes Ver- 
fahren zur Reinigung mit anschlieBender Vakuumsublimation aus- 
gearbeitet. Die Dichte des reinen NOBF, wurde zu 2,185 ¢-em~ 
ermittelt. Die Umsetzung des NOBF, mit Nak wurde eingehend 
untersucht und darauf ein Verfahren zur Darstellung von Nitrosy!- 
fluorid aufgebaut. Die Eigenschaften des NOF wurden untersucht 
und ein labiles Kondensationsprodukt mit SO, gefunden. 


') O. Rurr u. W. MENZEL, I. c. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 
rganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1934. 
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Uber Mischkristalle in der Vitriolreihe. II. 


Von A. Benratu und A. BLANKENSTEIN 
Mit 4 Figuren im Text 


Das System MnSO,-ZnSO,-H,0 


ln der vorhergehenden Abhandlung') wiesen wir darauf hin, 
dab wir das von R. SaHMEN studierte System ZnSO,-MnSO,-H,O 
erginzen muBten, weil SAHMEN annimmt, da’ oberhalb von 27° das 
Tetrahydrat des Mangansulfats bestindig sei, wihrend es tatsiachlich 
das Monohydrat ist. Ks hat sich bei diesen Untersuchungen heraus- 
gestellt, daB es zweckmiBig war, das ganze System von neuem zu 
bearbeiten, weil unsere Arbeitsmethoden voneinander abweichen und 
man die nach verschiedenen Methoden gefundenen Werte nicht ohne 
weiteres miteinander vergleichen kann. Der Unterschied besteht 
darin, daB Saumen die Mischkristalle aus ibersattigten Lésungen 
auskristallisieren libt, waihrend wir sie in der Weise entstehen lieben, 
dab wir das als Bodenkérper auftretende Salz méglichst fein gepulvert 
mit der gemischten Lésung eine bis mehrere Wochen im Riihr- 
thermostaten in Beriihrung hielten. Welche Methode vorzuziehen 
ist, kann noch nicht mit Sicherheit gesagt werden. Vollig homogene 
\Mischkristalle sind nach beiden Arbeitsweisen nicht zu erhalten. 

Der Wassergehalt der Mischkristalle leB sich leicht ermitteln, 
weil die Kieserite leicht daran erkennbar sind, daB sie auBerst fein 
dispers ausfallen, wihrend die héher hydratisierten Salze so grob 
kristallisieren, daB man sie auf eimer Nutsche rasch fast trocken 
saugen kann. Die chemische Analyse wurde ebenso durchgefiihrt wie 
diejenige des Systems MgSO,-MnSO,-H,O. 

Die Daten der Léslichkeitspolythermen des Mangansulfats*) und 
des Zinksulfats?) wurden tibernommen. 


') A. Benratu u. A. BLANKENSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 41; 
R. Saumen, Z. phys. Chem. 54 (1905), 111. 

*) F. G. Corrrett, Journ. of physical Chem. 4 (1900), 651. 

%) E. Conen u. C. W. G. Herrerscaiy, Z. phys. Chem. 115 (1925), 440; 
A. Bewrata, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 161. 
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Weil das instabile Tetrahydrat des Mangansulfats sich nur 
langsam in die stabilen Hydrate umwandelt, so muBte die Rihr- 
dauer manchmal 3—4 Wochen betragen. 





Tabelle 1 gibt die Versuchsergebnisse. Um Raum zu sparen, 
m-Darstellung notwendigen Werte fiir 
leicht 
prozente berechnen, wenn man bedenkt, dab m die Anzahl von 


Molen Wasser bedeutet, in welcher ein Mol des wasserfreien Salz- 


haben wir nur die fiir die x 


m und «2 angegeben. Aus diesen kann man die Gewichts- 


gemisches enthalten ist, und dab x der Prozentsatz des Mangan- 
sulfats ist, der sich in diesem Mol befindet. 


Tabelle 1 














Lésung Bodenkoérper __ Lésung Bodenkérper _ 
Kr. Phase Kr. Phase 
z(Mn)| m «(Mn) m z(Mn)| m (x(Mn) m 
0° 
O00 18,42 Zn7 65,7 16,01 61,4 7,68 Zn 7—Mn 7 
15,04 17,82 7,21 7,58 Zn7 61,0 7,0 Gr. Mn 7 
35,5 17.57 16.25 7.88 Zn7 72.6 15,9 | 66,1 | 7.3 Mn7 
56.3 16.51 29.55 7,65 Zn7 85.0 |15.6 81.6 7.38 Mni7 
32.5 7,0 Gr. Zn 7 100.0 15.8 Mn7 
20° 
0,0 16,55 Zn 7 66.3 | 12,83 61,5 870 Mn7 
4.38 16,23 159 9,64 Zn7 64,0 7,0 Gr. Mn7 
17,35 15,46 7,47 9,69 Zn7 69.2 12,70 65.8 8.86 Mn 7—-Mn 5 
16,0 = 7,0 Gr. Zn 7 69,2 12,70' 78,3 7,80 | Mn7—Mn 5 
51,4 13,62 27,8 9,21 Zn7 90,0 5,0 Gr. Mn 5 
52.6 13.36 26.5 9,08 Zn7 85.3 (13,18 93.9 6,59) Mnd 
54.8 13,02 47,7 9,26, Zn 7-—Mn7 94,8 | 13,11) 97,1 7,18 | Mn5d 
47.5 7,0 Gr. Mn7 LO” 13,67 Mn 5 
23° 
0.0 15,85 Zn7 59.0 12.56 50.9 8.53 Mn7 
9,62 15,56 3,86 9,08 Zn7 53,0 | 7,0 Gr. Mn7 
21,32 |14,74 5,78 8,38  Zn7 62.3 12,37 54,7 | 7,81 Mn7 
35,7 | 13,97 12,78 845, Zn7 63,2 12,43 72,9 |7,05 Mn7-Mn5 
13,5 7,0 | Gr. Zn7 85.0 | 5.0 Gr. Mn 5 
53,8 12.69 46.9 8,36! Zn 7—-Mn7 76.6 12.48 88.0 | 6.41 Mn5 
445 7,0 | Gr. Mn7 85.2 13,0 92,0 |5,72) Mnd 
54,6 | 12,64 45,0 7,23) Mn7 93.8 13,1 97.0 | 6.29 Mn5 
56,1 | 12,44 47,3 7,31 | Mn7 96,8 13,60 98.2 5,92 Mn5 
56,6 12.59 48.4 8,14 Mn7 100 13,45 Mn 5 
27,2° 
0,0 15,0 Zn 7 61,3 12,1 75,7 7,50 Mn5d 
6,1 5.0 2.26 |9,.27 Zn7 78.0 50 Gr. Mn 5 
10,0 9,27 Gr. Zn7 69.6 12,1 | 84,9 6,27 Mn5 
26,7 13,70 11,4 (9,12 Zn7 79.9 12.5 90,6 613 Mn5 
49,3 12,1 | 34,0 | 832) Zn7 93.9 12.82 98.0) 5.8 Mn 5 
49.5 12,0 49.9 870 Zn7-Mn 5] 100 13,0 Mn 5 
55,6 11.9 72.3 7,45 > Mn5 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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1934 








Losung 
¢ (Mn) m 
O0 14.6 
23.4 12,53 
1? 9 11,74 
1.0 11.50 
48.0 11.55 
os | 1.78 
oo 13.5 
5.69 13,30 
O50 13.10 
Ls oO 12.90 
1930) «12,70 
22.2 12.4 
2S.6 12.1] 
34.0 11.S 
34.8 11,7 
375 20 
38.0 4 
t1.S Qj 
O.0 12.5 
7,54 | 12,0 
13.82 11,8 
22,0 11,4 
on | 11,1] 
28.7 10.7 
O0 11,7 
$13 11,18 
6.69 11.89 
S59 11.77 
1I3.Y1 11,44 
20,1 11,94 
34.0 12.4 
$4.7 13,27 





Pe \denkorper | 


x(Mn) m 
4.70 7,06 
12.21 | 7,52 
V0 7.0 
43.5 6.15 
67.0 5,25 
61.0 5.0 
72,3 5,52 
265 S71 
249 7.66 
3,81 7,72 
4.98 7,62 
550 7.0 
5.50 7,70 
452 7,61 
10,65 6,33 
lO5 §=6,0 
13,47 6,67 
15.77 6.45 
15.0 6.0 
32.7 | 6,75 
O1,S 5,78 
3.31 6,31 
6.21 6,12 
8.75 6,13 
11.39 6.16 
40.8 6.08 
7.79 | 4,32 
11,93 | 5,70 
16.28 | 5,17 
27,8 5,32 
35,2 5,41 
4.5 4,380 
64,6 7,2 

















Lésung 
Kr. Phase 
| xz (Mn) mm 
30° 
62,1 11,96 

Zn7 66,6 12,01 
Zn 7 73,0 12,04 
Gr. Zn 7 S00 1227 
Zn 7-Mn 5 83.6 12,54 
Mn 5 86.8 12,61 
Gr. Mn 5 100 12.9 
Mn 5 

35° 
Zn 7 
Zn7 43.3 11,3 
Zn 7 49.9 11,5 
Zn 7 59,4 =+11,61 
Zn7 59,8 11,65 
Gr. Zn 7 65,4 12,8 
Zn 7 70.0 2,1 
Zn 7 75.5 12.6 
Zn 6 S1.6 12.5 
Gr. Zn 6 86.6 12.5 
Zn 6 93,6 13,2 
Zn 6 
Gr. Zn 6 LOO 13,53 
Zn 6—Mn 5 
Mn 5 

45° 
Zn 6 
Zn 6 
Zn 6 36.5 11,4 
Zn 6 41.8 11,9 
Zn 6—Mn 1] 100 14,15 
Zn 6—-Mn | 

60° 
Zn | 56,0 | 13,7 | 
Zn 1—Mn | 65,8 13,6 
Zn 1-Mn 1 83,0 14,15 
Zn 1l-Mn 1] 91,2 14,79 
Zn 1-Mn 1 94.4 14,51 
Zn 1-Mn 1] 100 15,4 
Zn 1—Mn 1 | 
Zn 1-Mn 1 | 


97,8 


Bodenk6rper 

2(Mn) m 
74.9 5,39 
78.3 5,35 
87,4 5,41 
SS.8 5,61 
83.7 5.13 
93.2 5,42 
61,0 5,0 
63,0 6,18 
67,3 5,09 
76,6 6,66 
73.6 7,52 
79,0 7,54 
83,4 6,87 
85.0 | 8.04 
93,5 6,32 
93.5 6,32 
96,7 7,48 
98.0 1.0 
11,0 | 6,0 
61,0 1,0 
56,0 5,7 
61,2 6,44 
72.9 | 7,82 
80.3 7,2 
91,7 6,66 
96,5 | 7,35 


/—67,0 


Kr. Phase 


Mn: 
Mn 5 
Mn: 
Mn: 
Mn é 
Mn: 
Mn | 


w wt 


nr or on or 


Gr. ! 
Mn 5 
Mn 5 


Mn 5—Mn 1 


vt 

| 
ad 
— 
— 
— 


Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Gr. Mn | 
Mn 1 


Gr. Zn 6 
Gr. Mn | 
Mn 1 
Mn | 
Mn I 


Zn 1|—-Mn 
Zn 1—Mn 
Zn 1—-Mn 
Zn 1—-Mn 
Zn 1—-Mn 
Zn | 


Die Mischkristalle, die sich von dem Hepta-, Hexa- und Mono- 
iydrat des Zinksulfats ableiten, sind mit Zn7, Zn6, Zn1, diejenigen 
die sich von dem Hepta-, Penta- und Monohydrat des Mangansulfats 
ibleiten, mit Mn7, Mn5, Mn1 bezeichnet. Die extrapolierten Grenz- 
werte der Mischkristallreihen sind~mit Gr. gekennzeichnet, derart, 
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daB Gr. Zn7 den Grenzwert der Heptahydratreihe des Zinksulfats 
bedeutet. Kr. Phase bedeutet kristallisierte Phase. 
In Tabelle 2 sind die teils direkt gefundenen, teils extrapolierten 


Zweisalzpunkte noch einmal gesondert zusammengestellt. 


‘Tabelle 2 















































t° x (Mn) | m Kr. Phase | g to ax (Mn) m | Kr. Phase 
0 65,7 16,01 | Zn7-Mn7 30 46,0 11,5 Zn 7-Mn 5 
20 54,8 13,02 | Zn 7—Mn 7 S85 12,5 Mn 5-Mn 1 
69,2 12,70 | Mn 7—Mn 5 35 34,0 11.8 Zn 7-Zn 6 
23 | «53,8 | 12,69 | Zn7-Mn7 38,0 11,4 Zn 6-Mn 5 
63,2 12,43 Mn 7—-Mn 5 | §9.6 11,63 Mn 5-Mn 1 
27,2 49,5 12.0 | Zn7-Mn5 45 | 28,4 10,9 Zn 6-Mn I 
Fig. 1 gibt die Polytherme 6&-— - . 
| (27, Mn) 7 
des Systems. Die Abgrenzung SZI>= 
aiieaat :- | 505% NGO 
der Losungsfelder ist ausge- 47/274 teen, Sen SRK YY 
zogen, diejenige der Misch- . TRG 
, ; uy M MM Mp § 
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Fig. 2 gibt die von uns gefundene Begrenzung der Loésungsfelde 
(ausgezogen) im Vergleich mit der von SAHMEN gegebenen (ge- 
strichelt), Fig.3 in derselben Art die Begrenzung der Mischkristallfelder. 
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Sieht man davon ab, daB Sanmen das Feld des Mangankieserits 
nicht gefunden hat, weil seine Riihrdauer viel zu kurz war, so wird 
man zugeben, daB Saumen’s Befunde den unsrigen dhnlich sind. 
ZahlenmaéBig sind aber die Abweichungen sehr groBb. Wir glauben, 
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daB unsere Arbeitsmethode der SaAHMEN’schen vorzuziehen ist, weil 
wir den Mischkristallen durch langes Verweilen in der Lésung die 
Moéghehkeit gegeben haben, sich zu homogenisieren. Wie weit wir 
ber diesem Verfahren an das wahre Gleichgewicht herangekommen 
sind, bleibt unentschieden. 

Tabelle 3 gibt die ausgezeichneten Punkte des Systems, auf 
Grund deren in Fig. 4 das «—m-Diagramm konstruiert wurde. 


‘T'abelle 3 





t° x m | Bezeichnung 
Zweisalzpunkte | 
Zn 7-Mn 7 0) 65,7 16,01 A 
Mn 7—Mn 5 y 100 =14,16 | B 
Mn 5—Mn | 27 LOO 12,68 | C 
Zn 7-Zn 6 38 0,0 12,90 | D 
Zn 6—-Zn | 55.5 O00 11,25 | ) 
Dreisalzpunkte 
Zn 7—~Mn 7—Mn 5 26 52,5 12,10 | F 
Zn 7— Zn 6—Mn 5 34 63,5 11,65 | G 
Zn 6-Mn 5-Mn 1 41 36,0 10,90 | H 
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Die Entstehung von Schwefelsaure und Schwefelwasserstoff 
bei der Zersetzung des Thiosulfats 


Von F. Foerster ft und H. Umpacn!) 
Mit einer Figur im Text 

Es ist eine bekannte Tatsache, daB der gewdhnliche Zerfall der 
Thioschwefelséure in schweflige Séure und elementaren Schwefel 
von allen méglichen anderen Reaktionen begleitet werden kann, so 
da auBer den genannten Produkten Polythionsiuren, Schwefelsdure, 
und Schwefelwasserstoff als Nebenprodukte auftreten kénnen. Um 
Klarheit tiber den Mechanismus des Zerfalls der Thioschwefelsiure 
zu erlangen, hat man versucht, die Nebenvorgiinge in den Vorder- 
grund des Geschehens zu riicken. So ist es z. B. in neuerer Zeit 
Rascuic?), fuBend auf Versuchen von TH. Sauzer*), gelungen, den 
Zerfall der Thioschwefelsiure durch Zusatz von kleinen Mengen 
Arsemik ziemlich quantitativ in die Richtung der Pentathionsiure- 
bildung zu leiten. Andererseits veréffentlichte CoLson*) im Jahre 1880 
einen Versuch, bei dem die Thioschwefelsiure angeblich quantitatis 
in H,SO, und H,S zerfiel: 8,0, + H,O = SO, + H,S. Diesem Ver- 
lauf der Thioschwefelsiurezersetzung ist jedoch bisher keine — be- 
sondere Beachtung geschenkt worden, zumal spiter die wenigen 
Reproduktionsversuche®) zu keiner Krhartung dieses Befundes fihr- 
ten. SCHEFFER und Boum®) wiesen zwar hierbei kleine Mengen H,5 
nach, erwaihnen aber nichts von einer Schwefelsiurebildung. Jedoch 
gerade in der Erkennung und der quantitativen Bestimmung der 
letzteren hegt der Schliissel zur Beantwortung der Frage, ob em 
Zerfall der Thioschwefelsiure in dieser Richtung mdglich ist. Di 
folgenden Ausfiihrungen sollen der Beantwortung dieser Frage dienen. 

') Vorliegende Veréffentlichung wurde nach dem ‘Tode meines Lehrers au! 
(irund der gemeinsamen Bearbeitung dieses Problems von mir nach meiner gleich. 
namigen Dissertation zusammengestellt. H. Umpacu. 


2) Rascuic, Schwefel- und Stickstoffstudien 1924, 275. 
3) Tu. Sauzer, Ber. 19 (1886), 1696. 

*) CoLtson, Bull. Soc. Chim. 34 (1880), 66. 

°) HoLLeMAN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 14 (1895), 17. 

®°) ScHEFFER u. BOum, Z. anorg. u. alle. Chem. 183 (1932), 179. 
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Versuchsanordnung und Arbeitsweise 


In Anlehnung an Co.tsons Arbeitsweise wurde eine bestimmte 
Menge einer verdiinnten Natriumthiosulfatlésung tropfenweise zu 
550 cm® eimer siedenden Salzsiure gegeben und die gasférmigen Zer- 
setzungsprodukte in einer mit Cadmiumacetatlésung beschickten 
und mit Kis gekuhlten Vorlage aufgefangen. Beigefiigte Skizze ver- 
anschaulicht die hierbei verwendete Apparatur. 

Die Thiosulfatlésung tritt aus # kommend zusammen mit den 
durch Uberleiten iiber erhitzte Cu-Spiralen sauerstofffrei gemachten 
Stickstoff durch das zu einer feinen Spitze ausgezogene Einleitungs- 
rohr in die als Zersetzungsfliissigkeit dienende HCl, die sich in einem 
Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas (A) befindet. Hier ist das Siede- 
zentrum; eine lebhafte 
Dampfentwicklung, die 
durch das ganz langsame 
ZuflieBen der Thiosulfat- 
ldsung und den ganz 
schwachen _—_ Stickstoff- 
strom aufrechterhalten 
wird, sorgt fir eine 
rasche und gleichmabige 
Durchmischung des Thio- 

Fiv. | sulfats mit der Séaure. 

| Wenig unter dem Niveau 

der Salzsiiure endet das zu einer feinen Kapillare ausgezogene 
tohr des Behalters D, aus welchem das verdampfte Wasser 














kontinwerlich erginzt wird. Durch das Gasableitungsrohr F' ent- 
weicht der in A entwickelte Wasserdampf mit den bei der Reaktion 
entstandenen Gasen und wird in der eisgekiihlten, mit Cadmium- 
acetatlosung beschickten Vorlage B kondensiert. Zur Sicherheit, dah 
keme fluchtigen S-Verbindungen der Bestimmung entgehen kénnen, 
ist ele zweite, mit verdiinnter Natronlauge beschickte Vorlage C 
angeschlossen. G sind Gummistopfen und H Glasschliffhihne. Durch 
letztere kann die Verbindung jedes der beiden Behilter EF und D mit 


dem Zersetzungskolben A gesperrt werden, was ein stérungsloses 
Nachfillen von / und D gewihrleistet. 

Vor Beginn eines jeden Versuches wurde durch die gesamte 
Apparatur Stickstoff geleitet und simtliche Fliissigkeiten, mit denen 
das Thiosulfat und dessen Zersetzungsprodukte wihrend des Ver 
suches in Beriihrung kamen, durch sorgfaltiges Auskochen von Luft- 
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sauerstoff befreit, so daB die Méglichkeit der Entstehung von Ver- 
bindungen héherer Oxydationsstufen des Schwefels infolge von Lutft- 
oxydation unterbunden wurde. Alsdann wurde der Stickstoffstrom 
vermindert und mit der Zugabe der Thiosulfatlésung in bestimmter, 
jeweils konstanter Tropfenfolge begonnen. Wenn alles Thiosulfat 
zugeflosesn war, was in den meisten Fallen genau 100 Minuten in 
Anspruch nahm, wurde griindlich mit Wasser nachgespiilt, das dann 
ebenfalls tropfenweise in die Zersetzungsfliissigkeit gelangte. Nach 
abermals 3/, Stunden kriftigen Siedens unter Stickstoffstrom wurde 
die Apparatur auseinandergenommen und Zersetzungsfliissigkeit und 
Destillat wie unten angegeben analysiert. 


Qualitative Untersuchungen 


Im Zersetzungskolben bleiben bei geniigend langer Destillations- 
dauer keine Jod entfirbenden Substanzen (H,S,0,, H,SO,, H,5). 
Dagegen ist H,8O, in wesentlichen Mengen vorhanden. H,§,0, ist 
eben noch an einer ganz schwachen Braunfirbung nachweisbar, wenn 
man die Zersetzungsfliissigkeit unter Zusatz von H,SO, auf ein kleines 
Volumen dampft, die H,SO, mit KHCO, abstumpft und mit ammo- 
niakalischer Silberlésung versetzt. Auch mit HgCl, tritt eine deut- 
liche Triibung auf. 

In der Vorlage scheidet sich im Laufe des Versuches ein Gemisch 
von CdS und § ab. Dieser Niederschlag enthilt auBerdem geringe 
Mengen adsorbierten Sulfit- und Polythionatschwefel, von 
dem er selbst durch lang andauerndes Auswaschen nicht vollkommen 
befreit werden kann. Die Mengen dieser adsorbierten S8-Verbindungen 
betragen durchschnittlich 4—6°/, des urspriinglich angewandten 
5,0,’’-Schwefels. In Lésung befindet sich SO,"’-, 5,0,’-, 5O,/- und 
5,0,’’-Schwefel. 80,’’ und 8,0,’’ wurden an der Entfirbung einer ver- 
diinnten Jodlésung erkannt, deren Verbrauch bei vorheriger Behand- 
lung der Probe mit Formaldehyd wesentlich sinkt. 80,'’ wurde nach- 
gewiesen durch Fiillen des Bariumsalzes in der Kilte. Mehrere Zer- 
setzungsversuche, die unter peinlichstem LuftabschluB vorgenommen 
wurden, beweisen, daB dieser SO,'’-Schwefel seine Entstehung nicht 
etwa dem EinfluB von Luftsauerstoff verdankt. Das gleichzeitige 
Auftreten von H,S und H,SO, legte die Vermutung nahe, daB 8,0," 
Schwefel im Destillat vorhanden ist. Der positive Ausfall der Probe 
mit HgCl, bringt jedoch infolge der Anwesenheit von $,0,'’-Schwefel 
keine Klarheit hieriiber. Leider versagen hier die direkten qualitativen 
Priifungsmethoden auf 8,0," (kurzes Aufkochen mit CuSO, nach 
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Entfernung von 5,0,’’ mittels Jod) und §$,0,"’ (ammoniakalische 
Silberldsung) infolge der zu geringen Mengen (es handelt sich um 
wenige Hundertstel Millimole). Auch die vortreffliche KURTENACKER- 
sche quantitative Bestimmungsmethode der 3 _ Polythionsiuren 
H,S,04, H,5,0, und H,5,0, nebeneinander!) fihrt aus demselben 
Grunde zu keinem Resultat. Die Tatsache aber, daB bei quantitativen 
Bestimmungen eine wesentliche Differenz zwischen dem gesamten 
gelosten Schwefel und der Summe der ibrigen gelésten S-Verbindun- 
gen (H,SO,, H,5.03, H,SO,) auftritt, laBt keinen Zweifel tiber das 
Vorhandensein von Polythionsiuren (H,8,0,) im Destillat, denn 
die event. noch in Frage kommende H,$,0, ist, wie Entfirbungs- 
versuche mit Indigolésung beweisen, nicht vorhanden. Eindeutig 
nachweisbar ist 5,0,’ mit HgCl, in der Waschfliissigkeit, welche beim 
Auswaschen des CdS-S-Niederschlages mit stark verdiinnter Essig- 
siiure anfallt, da hier der stérende EinfluB von $0,” wegfillt. 


Quantitative Untersuchungen 


Zur Bestimmung der im Zersetzungskolben verbliebenen 5$- 
Verbindungen wurde die Fliissigkeit zunichst von evtl. abgeschiede- 
nem S mittels eines Scuorr’schen Glasfrittetiegels abfiltriert, der S 
iiber H,SO, im Vakuum getrocknet und gewogen. Nach erfolgter 
Teilung des Filtrats in zwei gleiche Teile wurde die eine Halfte mit 
Brom oxydiert, auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und 
schlieBlich simtlicher darin enthaltener S als BaSO, gefallt, waihrend 
die andere Hialfte auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen 
(15—20 em*) eingedampft, zwecks Abstumpfung der HCl mit ver- 
diinnter KHCO,-Lésung versetzt und die H,SO, in der Kialte ebenfalls 
als BaSO, bestimmt wurde. 

Weitaus komplizierter gestaltete sich die Bestimmung der in der 
Vorlage befindlichen S-Verbindungen. Das etwa 400 cm* betragende 
Destillat wurde durch einen sehr dichten Glasfrittetiegel vorsichtig 
abgesaugt, die Hauptmenge des abfiltrierten Gemisches von CdS 
und $ in einen mit gutem Glasschliff versehenen Erlenmeyerkolben 
gespilt, einige Tropfen LaCl,-Lésung zugegeben und mit eimem 
méglichst geringen Uberschu8 einer gestellten Jodlésung kraftig 
durchgeschittelt, bis simtliches CdS umgesetzt war. Letzteres erfolgt 
glatt nach dem Schema 

CdS + H,O ~~ H,S + Cd(OH), 
H,8S + Js—> 8 + 2H. 


') A. KuURTENACKER, Z. anorg. u. allg. Chem. 166, 177. 
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: Zur Bestimmung des im Glasfrittetiegel haftengebliebenen Cds 
1 wurde der Tiegel auf einen FuB in ein groBes Wigeglischen gestellt 
f° und mit 5 em? eingestellter n/30-Jodlésung und etwa 1 em® konz. HC! 
! beschickt. Diese hefen innerhalb 20-——30 Minuten durch den Boden 
i des Tiegels und setzten dabei den Rest des CdS quantitativ um. Das 
1 iiberschiissige Jod, das die Glasfritte des Tiegels passiert hatte, wurde 
} zur Hauptmenge gegeben und mit n/20-Thiosulfatlésung zuriick- 
P titriert. Auf diese Weise wurde die Summe des im Niederschlag 
5 befindlichen S’’- und SO,"’-Schwefels bestimmt. 
1 


Nach erfolgter Titration wurde der ausgeschiedene S$ abfiltriert, 
gut ausgewaschen und tiber Nacht im Vakuum uber H,SO, auf- 








5 | bewahrt. Diese Trocknung wurde dann durch Erwiirmen in einer 
, | CO,-Atmosphare vervollstindigt. Der auf diese Weise erhaltene 5S 
aa war aber noch nicht geniigend rein; er enthielt geringe Mengen CdS 
| und evtl. andere Stoffe eingeschlossen. Wihrend die wenige Zehnte! 
| Milhgramme betragende CdS-Menge fiir die Bestimmung des S’’-S 
| bedeutungslos war, iibte sie bei der Bestimmung des elementaren 5S 
| bereits einen stérenden EinfluB aus. Das Gewicht dieser Verunreini- 
d | sungen mute daher bestimmt und vom Rohgewicht des 8 abgezogen 
| werden. Zu diesem Zwecke wurde dieser zuniichst nach Heinze’) 
| durch Erhitzen bis dicht unter seinen Schmelzpunkt (114°) in die 
in CS, léslhiche Form umgewandelt, 1—2 Stunden mit CS, extrahiert 
und die letzten ungelésten S-Reste durch kurzes Erwirmen an der 
| Luft auf etwa 150° vertrieben. Dann wurde der Tiegel zuriickgewogen 
| und aus der Differenz zwischen Rohgewicht des S und dem Gewicht 
der hinterbhebenen Verunreinigungen die Menge des reinen 8 er- 
—_ mittelt. 
" Zur Bestimmung der im Destillat gelésten Stoffe H,SO,, H,5.O,, 
. H,S.O, und H,SO, wurde die vom Niederschlag abfiltrierte Losung 
a in 3 Teile geteilt. Im ersten Teil wurde die Summe von H,SO, und 
. H,S.9, direkt mit n/100-Jodlésung titriert und hinterher in derselben 
y Flissigkeit die H,SO, neben H,S,O, durch Fillen mit BaCl, in der 
“ Kalte bestimmt. Nach Abzug der durch die Titration aus der H,SO, 
“f entstandenen H,SO,-Menge ergab sich die urspriinglich im Destillat 
ri vorhandene Menge H,SO,. Der zweite Teil wurde unter Zusatz von 


Formaldehyd ebenfalls mit n/100-Jodlésung titriert und somit der 
Gehalt an H,S,O, bestimmt. Der dritte Teil wurde mit Brom oxydiert, 
eingedampft, mit Wasser aufgenommen und der Gesamt-S als BaSO, 


') Henze, Journ. prakt. Chem. 99 (1919), 138, 
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gefallt. Zieht man von der so gefundenen S-Menge den SO,”’-, 8,0,’’- 
und SO,’-Schwefel ab, so erhilt man den 8,0,'’-Schwefel. 

SchlieBlich bleibt noch die Bestimmung des vom Niederschlag 
adsorbierten SO,'’- und 8,0,'’-Schwefels. Dieser befand sich nach 
den beschriebenen Operationen als SO,"’- bzw. 8,0.4’’-Schwefel im 
Filtrat des mit Jod behandelten Niederschlags und wurde als solcher 
unter Beriicksichtigung der durch Titration zugefiihrten Thiosulfat- 
menge gravimetrisch nebeneinander bestimmt. 


Versuchsergebnisse 


Bei der Beantwortung der Frage, welcher Teil des als Thiosulfat 
angewandten Schwefels nach der Gleichung H,S,0, + H,O —-> H,SO, 
|- HS umgewandelt worden ist, ist zu beachten, daB ein Teil des 
H,S mit anderen von der Zersetzung herrihrenden $-Verbindungen 
reagiert hat, daB also nur die in der Zersetzungsflissigkeit auftretende 
H,SO,-Menge einen SchluB auf das MaB der in dieser Richtung rea- 
gierenden Thiosulfatmengen zuliBt. Die diesbeziiglichen Angaben 
erfolgten daher auf Grund der gefundenen H,SO,-Werte. 

In den Tabellen gibt die erste Zeile die laufende Nummer des 
Versuches, die zweite Zeile die Anzahl der zugefiihrten Millimole 
Na,S,O, und die dritte und vierte Zeile die Konzentration bzw. die 
ZufluBgeschwindigkeit der Thiosulfatlbsung an. Die fiinfte Zeile 
endlich bezieht sich auf die Normalitét n der zersetzenden Sdaure. 


























Tabelle 1 

Versuch. ... I 2a 2b | 3 | 4a 4b 5 
eat eT Ee Peer toe eet Paes, 
MM/Liter...| 10 | 2 | 2 | 2 | 2 | 20 | 20 
MM/Minute. . | 0,005 0,010! 0,010! 0,010 0,010! 0,010! 0,010 
eee 10 | 10 | 10 | 20 | 35 | 35 | 55 
3B % S80,”-8 | 18,66 | 16,10 | 16,83 | 30,06 | 42,47 | 41,71 44,39 
E}%,8,0,"-S| 331 | 292 | 275 | 243 | 197| | 1,45 
3/%elem S| 0 | 250 | 046| 046; 0 | 0 | O 

°/, S”-8 16,51 13,67 | 14,23 | 22,81 | 42,42 | 34,0 
| Yoelem. S | 30,44 | 22,75 19,13 | 18,42 | 2,63 | 166 | 
=}, 8,0,”-8 | 991 | 1098 17,17 | 393 | 130 | 158 | 
8\%,80,"8 | 504 | 532 | 493 | 617 | 1,17 | 
~ | 6/, 80,”-S | 16,30 | 20,53 | 1686 | 1069 | 329| 26 °° — 

®/, S_0¢"-S | 0 2209 | 874 | 5,78 | 647| | | 
Summe. . . . | 100,17 | 97,06 | 101,10 | 100,75 | 101,72, | | 
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Tabelle 2 

Versuch. ... ba | 6b 7 8 Q 10 
=? aye le l 3 10 
MM/Liter . ‘ , 9 20 20 20 5 60 200 
MM/Minute : . 0,020 0,020 0,005 0,001 0,030 0.100 
n rar 35 3.5 3.5 3,5 3,5 3.5 
g °/, SO,°-S 40,61 40,52 43,30 45,48 39,10 33,16 
3 /, S,04”-S- 148 OD4 0,37 
SZ % elem. S esi 0 0 0,21 21,01 

/, 8”-8 38,68 | 40,51 23,89 
iil 9, elem. S } 9,09 | PoP aeae : | 2.68 
=| /,8,0,”-S | 2,55. | 2.265 
2), s0,"-S | 0,41 | 1,20 
~ |, 80,"-8 | 3,88 8,96 

a S,0,”-8 2.34 | 3,48 
Summe 4 ee , | 99,04 | 97,01 





Die Versuche 1, 2a und 2b kommen dem Co.tson’schen in bezug 
auf die angewandten Mengen und Konzentrationen am_ niichsten. 
Von einer quantitativen Umsetzung der Thioschwefelsiure in H,SO, 
und H,S kann jedoch nicht die Rede sein. Bei Versuch 1 ist nur etwa 
37°/, und bei den Versuchen 2 etwa 32—33°/, des als Thiosulfat 
zugesetzten Schwefels in dieser Richtung umgesetzt worden. Wesent- 
lich begiinstigt wird dieser Verseifungsproze8 durch Konzentrations- 
erhéhung der zersetzenden Saure, wihrend eine Anderung der auf 
Milliimole Thiosulfat bezogenen Zuflu8geschwindigkeit von nur ge- 
ringem KinfluB ist und zwar derart, daB eine Verminderung derselben 
den Verseifungsvorgang begiinstigt, eine VergréBerung derselben ihn 
jedoch zuriickdrangt. Das giinstigste Ergebnis mit etwa 91°/,iger Ver- 
seilfung wurde in Versuch8 erreicht, bei welchem mit hoher Siurekonzen- 
tration und sehr niedriger Zugabegeschwindigkeit gearbeitet wurde. 

Im AnschluB an den in 2 Parallelen ausgefiihrten Versuch 2 
(a und b) sei noch einiges iiber die Reproduzierbarkeit dieser Zer- 
setzungsversuche bemerkt. Wahrend in der Vorlage die fiir die 
Reaktion in Betracht kommenden Verhiltnisse zwangsliufig ziem- 
lichen Schwankungen unterworfen sind, besteht fiir die sich in der 
Zersetzungsfliissigkeit abspielenden Vorgiinge eher die Moglichkeit, 
die Reaktionsbedingungen in eindeutig definierbaren MaBen zu halten. 
Letzteres geschah, indem wihrend der ganzen Dauer des Versuches 
auf moéglichst genaue Kinhaltung der Normalitat, d. h. auf geregelten 
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iirsatz des verdampften Wassers, ferner auf regelmaBige Zugabe der 
Thiosulfatlésung und gleichmaéBiges lebhaftes Sieden der Sdéaure 
ceachtet wurde. Wie die mitgeteilten Analysenergebnisse zeigen, 
ist auf diese Weise eine ziemlich weitgehende Reproduzierbarkeit 
der im Zersetzungskolben verbleibenden Stoffe erreichbar. Ganz 
ausschalten lassen sich geringe UnregelmaBigkeiten natiirlich nicht. 
Anders aber liegen die Verhaltnisse bei den in der Vorlage befindlichen 
Stoffen. Hier hat man die Einhaltung bestimmter gleichbleibender 
Bedingungen nicht in dem MaBe in der Hand. In dem einen Falle 
kann z. B. in einer bestimmten Zeit mehr Wasser tiberdestillieren 
als in einem anderen. Dies bewirkt gegeniiber dem anderen Versuch 
eine Temperatur- und Konzentrationsinderung in der vorgelegten 
Fliissigkeit und, da beide Faktoren von starkem graduellen EinfluB 
auf die sich hier abspielenden Vorgiinge sind, eine Anderung der 
Mengenverhiltnisse der entstehenden Stoffe. Naheres iiber die 
Reaktionen der ibergehenden fliichtigen S-Verbindungen ist im 
theoretischen Teil angegeben. 

Kin Vergleich der Versuche 4a und 4b miteinander zeigt ferner, 
von welch starkem KinfluB verhiltnismaBig geringfiigige Anderungen 
der Bedingungen auf die Reaktionen der fliichtigen S-Verbindungen 
sind. Bei Versuch 4b wurde nimlich an Stelle des einfachen Gas- 
ableitungsrohres ein Ligsie’scher Kihler zwischen Zersetzungs- 
kolben und Vorlage geschaltet. Die Folge dieser Abanderung ist das 
starke Hervortreten der S-Bildung auf Kosten des H,S. Da sich das 
iiberdestilierende Wasser 1m Kiihler kondensierte und einen Teil 
des H,S und SO loéste, waren in diesem Falle die Bedingungen fiir die 
Reaktion SO + SH’ + H’ > 28 + HO gegeben. 

Wie die mitgeteilten Versuche ergeben, ist also eine quantitative 
lmsetzung der Thioschwefelsiure in H,SO, und H,5 auf diese Weise 
nicht mdglich. Auch Zusitze geringer Mengen von SiQ,, As,O, oder 
Cu, also von Stoffen, die bei Cotsons Versuch aus Glas oder Wasser 
in die Reaktionsfliissigkeit gelangt sein und die Reaktion katalytisch 
beeinfluBt haben konnten, andern nichts am Verlauf der Zersetzung. 
Dagegen erschien ein Silberzusatz erfolgversprechend, da ja Silber- 
thiosulfat, wie bereits bekannt ist!) und bestatigt werden konnte, 
quantitativ in H,SO, und Ag,S zerfallt. Tabelle 3 enthalt Zer- 
setzungsversuche mit Silberzusatz, die analog dem Versuch 2 aus- 
gefihrt sind. Die n-HCl wurde hierbei durch n-HCIO, ersetzt, die — 


') A. GeutuerR, Ann. Chem. Pharm, 226 (1884), 232—240; J. Bopnar, Z. 
anal. Chem. 58 (1914), 37. 
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wie ein Blindversuch zeigte — dieselbe Wirkung auf die Thioschwefel- 
siure besitzt wie die n-HCl. Um jede Méglichkeit einer Oxydation 
auszuschlhieBen, wurde das Silber als Perchlorat zugesetzt. Versuch 11 
zeigt den Verlauf der Zersetzung bei Anwendung von 1 mg Silber 
auf 550 em Saiure. Der EinfluB8 ist jedoch sehr gering. Merkwiirdiger- 
weilse verschiebt die 5-fache Silbermenge das Resultat nur sehr wenig 
(Versuch 12). Wenn man bedenkt, daB die zugesetzten 5 mg Silber 
nur etwa den 43. Teil des zur Bildung von Silberthiosulfat bendtigten 
Silbers ausmachen, und daB deshalb in kurzer Zeit das gesamte Silber 
infolge der Bildung von Ag,S aus der Lésung verschwunden ist, so 
erscheint es naheliegend, dieselbe Silbermenge wihrend der ganzen 
Dauer der Zersetzung kontinuierlich zuzugeben und somit dem eben- 
falls langsam zuflieSenden Thiosulfat stets eine gewisse Silbermenge 
zur Verfiigung zu stellen. Dies fiihrte zu Versuch 13, wobei jedoch das 
Ergebnis nicht im geringsten zugunsten der H,SO,- und H,S-Werte 


verschoben wurde. 
Tabelle 8 











Versuch . . . . 1 12 13 
MM Minute 4 0,010 

Img Ag 5 mg Ag 5 me Ag 
ama te 20,81 22,20 21,06 
0/8’ es 7 19,52 20,84 | 20.53 
*/, 8.0,"8... 5,32 6,67 6,32 


Da im allgemeinen die Zersetzung der Thioschwefelsiure haupt- 
sichlich nach der Bruttogleichung H,5,0, — > SO, + 5 + H,0 erfolgt, 
war zunaichst die Annahme naheliegend, daB sich der von der Ver- 
selfung nicht erfaBte Teil der Thioschwefelsiure in diesem Sinne 
zersetzt. Die iibergehenden fliichtigen S-Verbindungen wiren dann 
lediglich H,S und SO,. In den folgenden Versuchen 14a und 14b wurden 
daher H,S und SO, in den bei den Zersetzungen auftretenden Mengen- 
verhaltnissen und Konzentrationen in Cadmiumacetatlésung geleitet, 
um festzustellen, ob sich hierbei qualitativ und quantitativ dieselben 
Resultate ergaben. 

Versuch Il4a. H,S, SO, und von Sauerstoff befreiter Stickstoff 
wurden nach sorgfaltigem Trocknen in einem Mischrohr zusammen- 
gefiihrt und aus diesem gemeinsam in 300 cm* einer 0,5°/,igen Cad- 
miumacetatlésung geleitet. Der H,S wurde einem Kipp’schen Apparat 
entnommen und mit CaCl, getrocknet, wihrend das SO, und der 
Stickstoff aus Stahlflaschen stammten und mit H,SO, getrocknet 
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wurden. Die Strémungsgeschwindigkeiten des H,S und SO, waren 
etwa gleich, und zwar duBerst klein, die des als Verdiinnungsmittel 
und Transportgas dienenden Stickstoffs dagegen bedeutend gréBer. 
Als Mischrohr diente ein senkrecht stehendes groBes Reagenzglas, 
durch dessen Stopfen die 3 Gaszuleitungsrohre fiihrten, deren untere 
Enden zu feinen, gegeneinander gerichteten Diisen ausgezogen waren. 
Auf diese Weise prallten die Gasstréme gegeneinander und mischten 
sich. Kin Gasableitungsrohr fiihrte das Gemisch in die Cadmium- 
acetatlésung. Um eine quantitative Absorption zu erreichen, wurden 
mehrere Vorlagen hintereinander geschaltet. Solange das Gas- 
gemisch nicht mit Feuchtigkeit in Beriihrung kam, schied sich keine 
Spur von elementarem § aus ihm ab. Die Strémungsgeschwindigkeit 
von H,8 und SO, wurden so gewihlt, daB der Versuch dieselbe Zeit 
in Anspruch nahm wie die Zersetzungsversuche; das Einleiten er- 
streckte sich also tiber 11/,—2 Stunden. 

Versuch 14b. Um den Verhialtnissen der Zersetzungsversuche 
noch niher zu kommen, wurde bei diesem Versuch zwischen Misch- 
rohr und Vorlage ein Kolben geschaltet, der 550 em’ siedende 2 n-HC! 
enthielt. Diese Fliissigkeit muBte das Mischgas passieren, ehe es in 
die Vorlage gelangte. Im iibrigen wurde die Arbeitsweise von Ver- 
such 14a _beibehalten. 








S’-S in mg | $O,”-S in mg |Elem. S in mg 8,0,7-S 
Versuch I4a.. — 46,4 | | | 78 | og 12,6 Pal 0 


Versuch 14b. . 12,3 | 6,3 | 38,9 | 0 


Nach Beendigung des Versuches 14b befanden sich in der sieden- 
den HCl weder elementarer 5 noch irgendeine S-Verbindung. 

Die gefundenen Mengen H,S, H,SO, und elementarer 5 ent- 
sprechen in der GréBenordnung und dem gegenseitigen Verhiltnis 
den bei den Zersetzungsversuchen erhaltenen. Wesentlich ist die 
Tatsache, daB H,S und SO, beim Einleiten in Cadmiumacetatlésung 
unter den gegebenen Umstinden keine Thioschwefelsaure bilden, 
wihrend letztere bei den Zersetzungsversuchen in relativ groben 
Mengen auftritt. 

Theoretischer Teil 

Kin Vergleich der H,SO,-Werte mit den H,S-Werten der Zer- 
setzungsversuche zeigt mit aller Deutlichkeit, daB die Bildung dieser 
beiden Stoffe einem Verseifungsvorgang zuzuschreiben ist, der nach 
folgender Bruttogleichung stattfindet : 

H,8,0, + H,O —»> H,S50, + H,+. 
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Die Hauptschwierigkeit liegt jedoch in der Deutung der Reaktionen, 
denen der Rest des zugesetzten Thiosulfats unterliegt. Das nachst- 
liegende wire die Annahme, da8 dieser Rest im Sinne der fiir gewohn- 
lich sich abspielenden Thioschwefelsiurezersetzung reagiert : 
H,8,0, ——-> SO, + 8 + H,0. 

Hiergegen sprechen aber folgende beiden Griinde. Erstens miiBten nach 
dieser Zerfallsgleichung betraichtliche Mengen freien Schwefels — bei 
den Versuchen mit n/1-HCl etwa 30°/, des als Thiosulfat angewandten 
—in der Zersetzungsfliissigkeit auftreten, was durchaus nicht zutrifft. 
Gegen den Einwand, daB der elementare S, noch bevor er sich ab- 
scheidet, mit Wasser nach der Gleichung 25 + 2H,O —» H,SO, 4 
H,S reagiert, steht die Tatsache, daB wesentliche Mengen Thio- 
schwefelsiure im Destillat sich vorfinden, die nicht von einer Wechsel- 
wirkung von H,S und SO, herriihren kénnen, da der H,S sofort bei 
seinem Eintritt in die vorgelegte Fliissigkeit quantitativ vom Cad- 
mium gebunden wird, wie dies die Versuche 14a und b lehren. AuBer- 
dem miuBten dann die H,S-Werte wesentlich héher liegen als die 
H,SO,-Werte, was in keinem Falle beobachtet wurde; erstere liegen 
im Gegenteil stets niedriger. 

Das Auftreten der Thioschwefelsiure findet jedoch eine zwang- 
lose Erklarung, wenn man annimmt, da8 primar das leicht fliichtige 
Schwefelmonoxyd?) sich bildet. Nach Foerster und Haure?) besteht 
folgendes Gleichgewicht zwischen §,0,'’ und SO: 

8,0,” + 2H’ ~— 280 + H,0 (1) 
Kin Teil dieses SO unterliegt einer Reihe von Reaktionen, von denen 
unter den geschilderten Bedingungen die Verseifung zu H,SO, und H,S 


MeEperTOn: ad 4: 6) —> BBD, 4 ES. (2) 
In untergeordnetem Mae kann das SO hierbei auberdem in ver- 
schiedenen anderen Richtungen reagieren, von denen vor allem die 
Disproportionierung in SO, und § hervorgehoben sei: 

280 —~> SO, + 8. (3) 
Auf diese Weise ist der S in der Zersetzungsflissigkeit entstanden zu 
denken. Eine Reaktion, die 8S unter Beteiligung des H,S liefert, ist 


folgende: SO + SH’ + H' => 28 + H,0 (4) 
oder SO + H,S ~<— 28 + H,0. (4a) 





') Eine praparative Darstellung des SO verdffentlichte vor einiger Zeit 
P. W. ScoenK in Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150—160. Vgl. auch 
E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 393. 

*) F. Forrster u. Havre, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 36. 
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Allerdings wird der Vorgang in dem vorliegenden Falle eher von 
rechts nach links sich abspielen, d.h. S wird auf Wasser einwirken 
und SO und H,S bilden, da diese dauernd aus dem Gleichgewicht 
entfernt werden. 

Fur die Bildung der Pentathionsiure in der Zersetzungsfliissigkeit 
ist ebenfalls die Méglichkeit gegeben, was durch die Gleichungen 9 und 
9a veranschaulicht wird. 

Der gréBbte Teil des von der Verseifung nicht erfaBten SO wird 
jedoch mit dem aus der siedenden Flissigkeit stammenden Wasser- 
dampf fortgefiihrt und gelangt neben dem H,5 in die Vorlage. Der 
H,S wird sofort vom Cadmiumacetat gebunden und iibt dann prak- 
tisch keinen Einflu®B mehr auf die sich hier abspielenden Vorginge 
aus. Das SO stellt sich in waBriger Lésung mit dem Thiosulfation 
ins Gleichgewicht: 


250 + H,O ~— 8,0,” + 2H’, (1) 
welches seinerseits mit dem lon HS,O,’ 1m Gleichgewicht steht: 
8,0,” + H’ <== HS,0,’, (5) 


und dieses wieder lefert in einem umkehrbaren Vorgang das saure 
Anion der schwefligen Saéure und elementaren $8: 

HS,0,’ ~—™ HSO,’ + 8. (6) 
Die letztgenannten Stoffe entstehen auch bei der bereits erwahnten 
Disproportionierung des SO: 


250 —> $0,+ 5 (3) 

SO, + H,O ~<—™ H,SO, <—* HSO,’ + H,, (7) 

Die Entstehung der Polythionséuren beruht auf folgenden Vorgingen: 
SO + 2HSO,’—> 8,0,” + H,O (8) 

S,0,"’ + 4HSO,’ + 2H’ ——-> 28,0,” + 3H,O (Sa) 

SO + 2HS,0,' —> $,0,"’ + H,O (9) 

55,0," + 6H ——-»> 25,0,” + 3H,0. (9a) 


\uf diesem direkten Wege entstehen nur Tri- und Pentathionsaure. 
Die Tetrathionsiure ist sekundiren Ursprungs. Sie verdankt ihre 
Kixistenz der abbauenden Wirkung des Anions HSO,’ gegeniiber der 
Pentathionsiure: 

S.0,” + HSO,’ = 8,0,” + 8,0,” + H’. (10) 
Wiihrend diese Reaktion verhaltnismaBig rasch verlaiuft, erfolgt der 
weitere Abbau zur Trithionsiure auBerst langsam: 

8,0,"° + HSO,’ ~— 8,0,” + 8,0,” + H’. (11) 
Die Bildung der Trithionsiure_erfolgt daher hauptsachlich direkt 
aus dem SO in dem rasch sich abspielenden Vorgang 8. 
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Die Zusammenziehung der Vorgiinge 10 und 11 ergibt rein rech- 
nerisch ein Gleichgewicht zwischen den 3 Polythionséuren: 
$80," == 6,0.” + 8,0,", (12) 
dessen Einstellung durch das Anion 8,0," katalytisch beschleunigt 
wird. Dieses Gleichgewicht 12 ist jedoch nicht von Bestand, weil 
das Ion 8,0,” ziemlich rasch wieder unter Bildung von SO,” und 
$0," zufallt: 


S,0,” + H,0 =—™ SO,” + 8,0,” + 2H’. (13) 
ine andere Quelle fiir das Sulfat stellt der Selbstzerfall von HSO,’ dar: 
4HSO,’ <— 2S0,” + 8,0,” + 2H’ + H,0. (14) 


Somit findet das Vorhandensein simtlicher im Destillat vor- 
gefundenen §$-Verbindungen eine zwanglose Erklirung. In den 
Vordergrund des Geschehens tritt hierbei die Kondensation des SO 
zur Thioschwefelsiure gemiB Gleichung 1. Diese Reaktion stellt die 
Umkehrung des beim Zutropifen in die siedende HC] stattfindenden 
Zerfalls des Thiosulfats in SO und H,O dar, so da also unter Um- 
stinden ein betrachtlicher Teil der Thioschwefelsiiure in Gestalt des 
SO gewissermaBen unzersetzt iiberdestilliert und sich dann in der 
Vorlage mit Wasser wieder zu Thioschwefelsiure kondensiert. 

Zum SchluB soll noch der giinstige KinfluB des Silbers auf den 
VerseifungsprozeB der Thioschwefelsiure Krwiaihnung finden. Da 
Silberthiosulfat sehr rasch quantitativ in H,SO, und Ag,5 zerfallt, 
war eine solche Wirkung des Silbers zu erwarten. Ein Blick auf die 
mitgeteilten Resultate lehrt, daB die hierbei erreichte Begiinstigung 
nicht nur der der zugesetzten Silbermenge iquivalenten Thiosulfat- 
menge entspricht. Die H,SO,-Werte diirften dann nur ganz minimale 
Anderungen gegeniiber den entsprechenden Versuchen ohne Silber: 
zusatz aufweisen, die beinahe noch innerhalb der Fehlergrenzen lagen. 
Anstatt 16,6°/, hitten 16,8°/, bzw. 17,8°/, erhalten werden miissen, 
wihrend tatsichlich 21—22°/, erreicht wurden. Schon hieraus geht 
hervor, daB das Silber hier die Rolle eines Katalysators spielt. Die 
Tatsache, daB die fiinffache Silbermenge sowie der allmahliche Zusatz 
das Resultat nicht wesentlich verschieben, zwingt zu der Annahme 
daB nicht die gesamte zugesetzte Silbermenge, sondern nur der dem 
Léslichkeitsprodukt des Ag,S entsprechende geléste Teil derselben 
als Katalysator fiir den Verseifungsvorgang wirkt. Diese Menge 1st 
infolge der geringen Léslichkeit des Ag,S auBerordentlich klein, so 
daB nur ein verhaltnismaiBig geringer Teil des SO mit dem Katalysator 
in Beriihrung kommt und dessen Wirkung unterliegt. 
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Zusammenfassung 


1. LaBt man verdiinnte Natriumthiosulfatlésung langsam zu 
siedender HCl tropfen, so wird ein wesentlicher Teil der Thioschwefel- 
siure zu H,SO, und H,S verseift. Dieser Vorgang verliuft nach der 
Bruttogleichung: 

H,8,0, + H,O —» H,SO, + HLS. 
Kin quantitativer Zerfall in dieser Richtung konnte im Gegensatz 
zu Coutsons Angaben nicht erreicht werden. Giinstigstenfalls setzten 
sich 91°/, des angewandten Thiosulfats in diesem Sinne um. 

2. Kine starke Begiinstigung erfihrt der VerseifungsprozeB durch 
Krhohung der Aziditiét der siedenden Saiure. Wesentlich geringer als 
durch die Aziditit wird der Zerfall in H,SO, und H,S begiinstigt: 
1. Durch Herabsetzen der auf Millimole Thiosulfat je Minute be- 
zogenen Zugabegeschwindigkeit ; 2. durch einen Zusatz von geringen 
Mengen Silber. Geringe Zusitze von Kupfer, Kieselsiure oder Arsen 
iiben dagegen keinen FEinfluB auf den Verlauf der Zersetzung aus. 

8. Die beobachteten Erscheinungen fiihrten zu der Annahme, 
daB das gesamte zutropfende Thiosulfat primar in Schwefelmonoxyd 
zerfallt und siamtliche gefundenen Zersetzungsprodukte ihre Ent- 
stehung sekundiren oder tertidren Vorgingen verdanken. Die Ver- 
seifung der Thioschwefelsiure zu H,SO, und H,S geschieht dann 
im Sinne der Gleichungen: 

H,8,0, ~—™= 280 + H,O 
280 + 2H,O —-> H,SO, + H,S 
H,S,0, + H,O —-> H,SO, + H,S. 








Dresden, Januar 1954, Institut fiir anorgansche und anorganisch- 
technische Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1934. 
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Das Verhalten des Chroms bei Gegenwart von Acetationen 


Von Junius DaLikros 


In den Lehrbiichern der analytischen Chemie findet man ge- 
wohnlich, daB die Alkaliacetate mit Chromisalzlésungen weder in der 
Kalte noch in der Hitze eine Fillung erzeugen. Es wird nur an- 
gedeutet, da bei gleichzeitiger Anwesenheit groBer Mengen von 
Aluminium- und Ferrisalzen alles Chrom als basisches Acetat mit- 
gerissen wird. Aus den Resultaten der vorliegenden Arbeit wird 
ersichtlich, daB das Chrom, auch wenn es sich allein in Lésung be- 
findet, durch Alkaliacetate als basisches Salz gefillt wird; daB aber 
das entstandene basische Salz entweder nach liingerem Stehen bei 
Zimmertemperatur oder besser noch nach Erwiirmen bis zur Siede- 
hitze sich auflést, unter Entstehung des bekannten komplexen Salzes, 
aus dem das Chrom nur nach lingerem Kochen durch Ammoniak 
gefallt werden kann. 


Einwirkung von Natrium-, Calciumacetat und Eisessig auf Chromsaize 

1. Chromalaun. Durch EKinwirkung kaltgesittigter Na-Acetat- 
losung entstand sofort ein blaBgriiner Niederschlag aus basischem 
Salze, aber einer, der sich nach lingerem Stehen oder rascher nach 
Krwarmen aufléste. Die Farbe der entstandenen klaren Loésuny 
ging vom Blaugriin zum bleibenden Blauviolett iiber, wegen Bildung 
des Salzes der bekannten dreisiurigen Hexaacetato-Chrombase 


Cait (OH),. Nach Zugabe von iberschiissigem Ammoniak 


zur blauvioletten Lésung konnte man das Chrom nur nach liingerem 
Kochen als Cr(OH), ausfillen. Je verdiinnter die AcetatlOsung war, 
desto weniger basisches Chromsalz entstand, und desto schneller 
trat der Cr(OH),-Niederschlag ein, bis endlich bei Zugabe von auber- 
ordentlich verdiinnten Lésungen tiberhaupt kein basisches Salz aus- 
fiel; nach Zugabe von Ammoniak entstand sofort der graugriine 
Cr(OH),-Niederschlag. 

Durch Einwirkung kaltgesittigter Calciumacetatlésung entstand 
ebenfalls basisches Chromsalz, das sich von selbst aufléste. Nach 
einigem Stehen trat wieder die blauviolette Farbung der Losung 
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ein unter gleichzeitiger Gipsausfillung. In der Siedehitze entsteht 
keine Fallung aus basischem Salze, sondern es schied sich Gips aus 
unter sofortiger Farbung der Loésung zu blauviolett. Aus der blau- 
violetten Losung fillt NH, nur nach langerem Kochen Cr(OH), aus. 

Bei Zugabe von Eisessig entstand sofort ein feinkristallinischer 
weiber (K,SO,)-Niederschlag, ferner ein violetter (Komplexsalz), 
dessen Filtrat klar und farblos war. Der Niederschlag léste sich 
klar in Wasser auf, wihrend das Chrom aus der entstandenen blau- 
violetten Lésung nur nach lingerem Kochen mittels NH, nachweis- 
bar war. 

Mit Chromsulfat entsteht weder mit Na- oder Ca-Acetat noch 
mit Kisessig weder in der Hitze noch in der Kialte ein Niederschlag 
aus basischem Salz. Nur die bekannte violette Farbung der Lésung 
trat sofort ein, aus der man das Chrom nur nach langerem Kochen 
mit NH, ausfillen konnte. 

2. Chromchlorid. Bei Zusatz von konz. Na-Acetatlésung 
erfolgte Fiallung aus basischem Salz. Nach Filtration und <Aus- 
waschen konnte man im Niederschlag die Anwesenheit von Cr und 
CH,COOH sowie die Abwesenheit von Cl nachweisen. Das violette 
Filtrat des basischen Salzes oder die nach Zugabe von konz. Na- 











Acetat und lingerem Stehen bei Zimmertemperatur entstandene, 
ebenfalls blauviolette Lésung enthielt alles Cr als komplexes Salz, 
aus dem man es nur nach lingerem Kochen mittels NH, ausfallen 
konnte. Bei Zusatz von Ca-Acetat entsteht viel weniger basisches 
Salz, das sich sehr schnell wieder auflést unter Entstehung der blau- 
violetten Lésung. Endlich nach Zugabe von Eisessig entsteht eine 
klare griine Fliissigkeit, die allmahlich ins Blauviolette wbergeht. 
NH, fallt das Cr nur nach Kochen aus. 





Eintritt von Stérungen bei dem Gang der qualitativen Analyse 
bei gleichzeitiger Gegenwart von Cr und essigsauren Salzen 











Bei der Trennung der Metalle der (NH,),S-Gruppe — falls die 
zu untersuchende Substanz auBer den fiinf gewé6hnlichsten!) Kationen 
der Schwefelammongruppe (Al, Cr, Fe, Mn, Zn) auch Essigsaiure oder 
deren Salze enthilt — findet sich das Chrom als Komplexsalz. Es 
verursacht Stérungen bei dem Gang der Analyse, da es sich nicht 
(oder nur zum Teil) im Schwefelammonniederschlag befindet, sondern 
im Filtrat, das nur die Erdalkali- und Alkalisalze enthalten muB. 





') Vorlaufig wurde das Verhaltefi der Essigsiureanionen nur bei Gegenwart 
der finf wichtigsten Kationen untersucht. 
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Zur Bestitigung dieser Tatsache wurde ein Gemenge von Chrom- 
alaun, schwefelsaurem Mn, Fe(III), Zn und einem UberschuB an 
Natriumacetat bereitet, das man in verdiinnter Salzsiure aufldste. 
Nach Zugabe von NH,, NH,Cl und (NH,),8 und Erwirmen wurde 
filtriert. Der Niederschlag enthielt fast kein Chrom, und das Filtrat, 
das rein gelb sein miBte (vom UberschuB des (NH,),8 herriihrend), 
war schmutzig-griin und das Chrom in ihm leicht nachweisbar. Es 
war also unbedingt notwendig, die Zerstérung des Komplexsalzes 
vor dem iblichen Gang der Analyse zu bewirken. Dazu wurden 
folzende zwei Wege vorgeschlagen: 

A. Es wurde ein Gemenge von Al-, Cr-, Mn-, Fe-, Zn-Salzen und 
Alkahacetaten benutzt. Bevor man zur Analyse schreitet, wird 
1. auf Anwesenheit des Chroms gepruft (kleine Menge der Substanz 
wird in konz. HCl gelést und nach Zugabe von KOH und H,O, tichtig 
gekocht. Nach Filtration deutet ein gelbes Filtrat, mit Ag’ oder Pb” 
roten oder gelben Niederschlag gebend, auf Anwesenheit von Cr. 
Sonst Filtrat farblos). 2. wird auf Anwesenheit des Acetatanions 
geprift (durch Zugabe von FeCl,-Lésung). Bei Anwesenheit beider 
wird folgender Weg vorgeschlagen: 

Die Substanz wird mit konz. HCl einige Minuten gekocht, so dali 
alle Essigsiure entweicht, sodann wird mit Sodalésung die Salzsiiure 
abgestumpft und nach Zugabe von H,O,-Lésung gut gekocht und 
hei8 filtriert. Das Filtrat muB klar und rein gelb sein. Die Trennung 
der im Niederschlag befindlichen tibrigen 4 Metalle geschieht wie 
gewohnlich. 

B. Die zweite Trennung beruht auf Zugabe von iiberschiissiger 
FeC],-Lésung und darauffolgendem Kochen, wodurch das entstandene 
Komplexsalz zerstért wird und das gesamte Essigsiiureanion als 
basisches Ferriacetat ausfallt, das das gesamte Al und Cr mitreiBt. Vor 
der Zugabe der FeCl,-Lésung wird auf Fej, und Fe), gepruft und 
etwaige Fe’’-Ionen mit HNO, oxydiert. Ist Eisen vorhanden, so 
kocht man nach Abstumpfen der freien Siure das Ganze 5 Minuten 
gut auf und filtriert méglichst heiB. Das Filtrat muf klar und rem 
gelb sein (1). Mit Kaliumrhodanat muB noch Eisen(I11) nachgewiesen 
werden. Ist das nicht der Fall, so war ungeniigend Kisen vorhanden, 
um alles Acetat zu binden. Darum ist es ratsam, nach der Vorprifung 
auf Fe-Ionen auf jeden Fall einen kleinen UberschuB an Ferrichlorid- 
lésung dazuzugeben. So ist man sicher, daf im Filtrat gewib Fe- 
UberschuB vorhanden sein wird. Nach dem Auswaschen mit heiBem 
Wasser wird der Niederschlag, der die basischen Acetate Cr, Fe und 
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Al enthalt, ohne ihn zu lésen, mit frisch bereiteter Kali- oder Natron- 
lauge und Wasserstoffsuperoxydlésung gekocht und heif filtriert. 
Der Niederschlag enthalt nur Fe(OH), und wird abgeworfen, da 
das Eisen schon nachgewiesen wurde. Dessen Filtrat enthalt Chromat 
und Aluminat. Beide werden wie gewoéhnlich getrennt. Das Filtrat (1) 
enthalt auBer dem Eiseniiberschu8 noch Mangan und Zink. Ihre 
Trennung wird wie gewOhnlich ausgefiihrt. 

Falls eine gesamte T'rennung der Metalle der 3 Gruppen (Schwefel- 
ammon-, Erdalkali- und Alkaliengruppe) auszufihren ist, so schligt 
man bei Anwesenheit von Cr und KEssigséure folgenden Weg ein. 
Die zu untersuchende Substanz wird gelést, die etwaigen vorhandenen 
Ferroionen mittels HNO, oxydiert und ein kleiner UberschuB an 
MeCl,-Lésung zugegeben. Das Ganze wird nach Abstumpfen der 
freien Siure gut gekocht, heiB filtriert und mit heigem Wasser nach- 
gewaschen. Der Niederschlag enthalt Fe, Al, Cr als basische Salze, 
die wie oben angefiihrt getrennt werden. Das Filtrat enthalt einen 
UberschuB von Eisen sowie Mangan, Zink und die Metalle der zwei 
anderen Gruppen. Dieses bildet also eine gewéhnliche Lésung der 
3 Gruppen, der die stérenden Chrom- und Essigséureionen fehlen; 
es wird in itblicher Weise behandelt. 


Athen, Pharmazeutisch-chemisches Laboratorvum der Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1934, 
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Aktive Oxyde. LXXiIill.’) 


Die Verdnderungen der magnetischen Eigenschaften wahrend 
des Uberganges eines Gemisches von Magnesiumoxyd mit 
Chromoxyd und Calciumoxyd mit Eisenoxyd in den Spinell 


Von Hersert Kitret und Gustav F. Hirria 
Mit 3 Figuren im Text 
1. Die Problemstellung und die Arbeitsweise 


Im Nachfolgenden werden die Zustinde, welche ein Gemisch 
von Magnesiumoxyd und Chromoxyd bzw. Calciumoxyd und Eisen- 
oxyd wihrend seines Uberganges in die chemische Verbindung 
durchliuft, durch magnetische und zum ‘Teil auch durch réntgen- 
spektroskopische Messungen gekennzeichnet. In gleicher Weise wie 
friher (z. B. 69,64) wurden die beiden Komponenten im molaren 
Verhaltnis (z. B. 1CaQ:1Fe,0,) gemischt und wihrend 2 Stunden 
in einer Schiittelmaschine vermengt. Die so erhaltenen Priparate 
wurden der Reihe nach auf die in den Tabellen angegebenen T'em- 
peraturen erhitzt und bei jeder dieser Temperatur wihrend 6 Stunden 
gehalten. Nach jeder dieser Temperaturbehandlung erfolgt die Ab- 
kiihlung und sofortige Untersuchung des Priparates, worauf es der 





1) Mit der magnetischen, réntgenspektroskopischen und _ katalytischen 
Untersuchung des zur Spinellbildung fiihrenden Reaktionsverlaufes befassen sich 
innerhalb unserer Abhandlungsreihe ,,Aktive Oxyde* die Mitteilungen Nr. 50: 
G. F. Htrrie, H. Rapier u. H. Kirrer (ZnO/Cr,0,), Z. Elektrochem. 88 (1932), 
442; vgl. auch Naturwissenschaften 20 (1932), 639. — Nr. 59: H. Kirrer u. 
G. F. Htrria (ZnO/Fe,0,), Z. anorg. u. allg. Chem, 210 (1933), 26. Nr. 64: 
H. Kirrec u. G. F, Hirrie (MgO/Fe,0,), 212 (1933), 209. — Nr. 69: G. F. Htrrie 
u. H. Krrret (BeO/Fe,0,), Gazz. Chim. Ital. 68 (1933), 833. — Nr. 72: E. Rosey- 
KRANZ, B. STEINER, H. Kitrev u. G. F. Htrrie (MgO/Fe,O,), Z. anorg. u. allg. 
Chem., derzeit im Druck. In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Bezugnahme 
auf diese friiheren Arbeiten, indem die Nummer der betreffenden Mitteilung in 
runden Klammern in den Text eingeschaltet wird. — Bez. der theoretischen 
Grundlagen vgl. vor allem W. JANDER u. W. ScHEELE, Z. anorg. u. allg. Chem.214 
(1933), 55; ferner auch S. Hi_pert u. A. WILLE, Z. phys. Chem. Abt. B 18 (1932), 
291. — S. Hivprert u. A. Linpner, Z. phys. Chem., Abt. B 22 (1933), 395. — 
K. Hip u. G. Tréme., Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 333. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 13 
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nichst hdheren Temperaturbehandlung zugefiihrt wurde. Unsere 
Messungen geben somit eine Charakteristik iber die chronologische 
tethenfolge der Zustiinde, welche schlieBlich zur Spinellbildung 
fuuhren. 
2. Das System Magnesiumoxyd Chromoxyd 

Das fur diese Untersuchungen verwendete Chromoxyd wurde 
durch Fallen von Chrom/(II])-nitrat mit Ammoniak und nachheriges 
Gluhen im Wasserstoffstrom in der gleichen Weise hergestellt, wie 
dies fiir das Praparat Chromoxyd O von Hirrie, Srrrau und Kirret!) 
angegeben wurde. Dieses Chromoxyd hatte die Farbe 23 pi, das 
Schittgewicht =p = 1,04 und die magnetische Massensuszeptibilitat 
-10® = 7-10® bei 0,5 A = 28,94 und bel A = 28,380, ber 1,5 A = 
28,50, also 1m Mittel = 28,58. 

Das Magnesiumoxyd wurde dargestellt durch zweistindiges 
Krhitzen von Magnesiumearbonat (Merck) bei 530°. An diesem 


Priparat wurde gemessen 9 = 0,671 und 7-10 ®, bei 4A = —0,66, 
ber 5A —Q,60, also im Mittel = —0,63. 


Die Ergebnisse der an den Gemischen angestellten Beobachtun- 
gen sind in der iiblichen Weise in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 





Héchste Temp. y+ 10° ne 108 
der Vorbehandlg.| Farbe 0 amnitinemi_amipiebannaiol Te 
(vgl. Abschn. 1) bei 0.5 A. bei 10A) bei 156A wert 
Zimmertemp. 22 ie 1,03 24,16 24,40 24,32 24,19 
300° 22 ie 1,03 27,34 27,30 27,36 27,33 
360° 22 ie 1,02 27,30 27,38 27,42 27,37 
400° 22 ie 1,00 27,64 27,60 27,28 27,50 
450° 22 ie 1,05 27,45 27,49 27,52 27,48 
HOO? 22 ie 1,03 27,04 27,00 27,00 27,01 « 
550° 22 ie 1,02 27,34 27,40 27,77 27,50 
600° 23 ge 1,09 29,27 29,57 29,58 29,47 
650° 23 ge 115 29,71 29,78 29,78 29,75 
700° 24 ge 1,16 30,44 30,80 30,82 30,69 
750° 24 ge 1,08 32,27 32,67 32,00 32,31 
800° 23 ge 1,13 32,87 33,11 33,00 32,99 
weitere 16" bei 
1000° 23casC|~Ctiéd:« 26 34,80 34,88 34,88 34,85 
weitere 4 Tage 
L000 ° 23 ca 1 22 41,60 41,62 40,84 40,68 


') G. F. Hivrie, K. Strray u. H. Krrrer, Z. Elektrochem, 89 (1933), 371. 

Vl. auch die magnetischen Untersuchungen an den Oxyden des Chroms von 
W. H. Atprecut u. E, WEDEKIND, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 105 und 
die prinzipiellen Darlegungen von W. KLEMM, Z. angew. Chem. 44 (1933), 250 


u. a. QO, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 











Héchste Temp. y+ 10 y- 108 
der Vorbehandlg. Farbe 0 ' Mittel- 
(vgl. Abschn. 1) bei O05 A bei LOA bei LOA wert 
Fiir das reine Chromoxyd (ohne MgO) wurden die folgenden Werte gemessen: 
Zimmertemp. 23 pi 104 | 28,94 28,30 28,50 28,58 
300° 19 lg 1.40 28,80 28,64 28,29 2858 
360° 19 lg 1,37 28,76 28,70 28,36 28 6] 
400° 19 lg 1,39 28,55 28,56 28,53 28.55 
450° 19 Ig 1,40 28,33 28,64 28.88 28 62 
500 ° 20 Ig 1,42 29,01 29,24 29,21 29,15 
550° 20 Ig 1,42 29,02 29,22 29,21 20,15 
600° 20 lg 1,42 29,1] 29,00 29.09 29,06 
650° 20 Ig 1,42 29,19 29,13 29,15 20.16 
700° 20 Ig 1,43 29,22 29,26 20,28 99 25 
750° 20 lg 1,46 29.34 29.36 29.40 1) 36; 
800° 20 Ig 1,54 29,20 29,26 29.30 99 25 
16" bei 1000° 22 Ig 1,50 29,40 29,22 29,22 29,28 


Die graphische Darstellung der Ergebnisse ist in der Fig. 1 ge- 
geben. (Stark voll ausgezogene Kurve.) Fiir Vergleichszwecke sind 
in derselben Figur die analogen, an den Systemen ZnO/CrOx (50) 
und Mg0O/Fe,O, (64) gewon-  - uprsinetemmepeiinsiapaaingitimnangeees 


nenen Ergebnisse eingezeich- ¢| 





net. Hierbei sind diejenigen 
Gebiete, in denen ferromagne- 
tische Eigenschaften beob- 
achtet wurden, durch einen 
wellenformigen Verlauf der 
Kurve gekennzeichnet. 
Unseren Beobachtungen 
entnimmt man folgendes: In 





kenmem Stadium der zum 
Spinell fiihrenden Reaktion 7 a $0 ~—C00—«<C—( Ca 
zeigen die Reaktionsteilnehmer Fig. 1 
ferromagnetisches Verhalten. 

Das System MgO/Fe,O, unterscheidet sich also in dieser Hinsichit 
von dem System ZnQO/Cr,0,, bei welch letzterem gewisse aktive 








Zwischenprodukte Ferromagnetismus aufweisen und von dem System 
MgO/Fe,O,, bei welchem der fertige Magnesiumferrit ferromagnetisch ist. 

Zwischen MgO und Cr,O0, wird sehr bald eine Wechselwirkung 
beobachtet. Schon ein 6stiindiges Erwirmen bei 300° geniigt, um 
den 7:10%-Wert von 24,2 auf etwa 27,3 zu steigern, ohne daB jedoch 
die Farbe und das Schiittgewicht gleichzeitig nennenswerte Ver- 
13* 
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inderungen erleiden wiirden. Dieser Zustand bleibt hierauf sehr lange 
unverindert beibehalten. Erst von 600° an haben wir wieder 
einen kontinuierlichen Anstieg der 7-Werte beobachtet, wobei gleich- 
zeitig die Farbe von 221e nach 23 ge umschlug, und das Schiitt- 
vewicht zunahm. Die 7-Werte steigen dann mit der Héhe und Dauer 
der Erhitzung stindig an und selbst bei dem Erhitzen bei 1000° 
wihrend 1—4 Tagen wird eine Konstanz (héchster gemessener Wert 
7°10 ® = 40,68) noch nicht erreicht. Bei den letzteren Héchst- 
temperaturen tritt noch einmal ein Farbwechsel, diesmal von 23 ge 
nach 28 ca ein. 

Ks ist sehr wahrscheinlich, daB die eigentlichen aktiven Pri- 
parate diejenigen sind, deren Héchsttemperaturen der Vorbehandlung 
zwischen etwa 300° und etwa 550° lagen, wihrend von 700° ab bereits 
eine Einordnung der Molekiile in das Spinellgitter stattfinden dirfte. 
In dieser Hinsicht werden erst zuverlissige Angaben mdglich sein, 
wenn auch die analogen Untersuchungen tiber das réntgenspektro- 
skopische, katalytische und sorptive (vgl. JANDER und ScHEELE, I. ¢.) 
Verhalten vorlegen. 


3. Das System Calciumoxyd/Eisenoxyd 


Das bei den nachfolgenden Versuchen verwendete Calcium- 
oxyd wurde erhalten, indem das ,,Caleciumoxyd pro analysi, Kan- 
BAUM’ unmittelbar vor dem Vermischen mit dem Eisenoxyd und 
der sich anschlieBenden Untersuchung 2 Stunden lang bei 1050° 
erhitzt wurde. Uber die magnetische Charakteristik des Calcium- 
oxyds in Abhangigkeit von der Temperaturvorbehandlung unter- 
richten die folgenden Beobachtungen: 


Tabelle 2 








bei 4A | bei 5A Mittelwert 





Priparat Q 








Calciumoxyd pro analysi KAHLBAUM | 
— 0,57 — 0,58 





ohne Vorbehandlung ..... . 0,957 — 0,59 | 
Nach 6" bei 1000®° ......2..-. 1,23 0,73 | 0,73 0,73 
Nach weiteren 6" bei 300° . . . . 1,24 0,70 | 0,70 — 0,70 
Nach weiteren 6" bei 400® ... . 1,25 — 0,72 | — 0,72 — 0,72 
Nach weiteren 6" bei 500® ... . 1,25 | 0,70 — 0,70 — 0,70 
Nach weiteren 6" bei 650° ... . 1,26 | — 0,72 — 0,69 — 0,70 


Bei der Versuchsreihe A wurde das gleiche EKisenoxyd ver- 
wendet, wie bei den Untersuchungen der Systeme ZnO/Fe,O, (59, 
8. 26f.) und MgO/Fe,O0, (64, 8. 209f.). Zwischen der Darstellung 
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und Verwendung fiir die vorliegenden Zwecke war etwa ein Jahr 
verstrichen; wihrend dieser Zeit lagerte das Priparat in einem all- 
seitig geschlossenen Raum bei Zimmertemperatur; im Verlaufe dieser 
Zeit anderte sich die magnetische Charakteristik des Priparates nur 
wenig. Uber die Abhiangigkeit der magnetischen Charakteristik 
dieses Eisenoxydes von der Temperaturvorbehandlung ist schon 
friher (59, S. 28, Tabelle 2) berichtet worden. 

Bei der Versuchsreihe B wurde das gleiche Kisenoxyd wie 
bei A, jedoch im frisch hergestellten Zustand verwendet. An dem 
zu diesem Zwecke neu hergestellten Priiparat wurden die folgenden 
Werte gemessen: 9 = 2,55, 7-108 bei 0,5 A 29,50, bei 1 A 29,80, bei 
15A 29,42, also 7-10® im Mittel = 29,57; Farbe 7 ie. 

Abschnitt 1 Weise vermischten 
Komponenten wurden vor der Untersuchung durch ein Sieb mit 
10000 Maschen pro cm? gedriickt. 
im Verlaufe der Versuchsreihe seitens des Priiparates weder Kohlen- 


Die in der im beschriebenen 


Wir haben uns tiberzeugt, dab 


dioxyd noch Wasser aus der Luft aufgenommen wurde. 
Die Ergebnisse sind in der gleichen Weise wie friiher in der 
Tabelle 3 wiedergegeben. 
Tabelle 3 





Ver- | Reihenfolge der 7+ 10° y+ 10° 
suchs- |Temp.-Behandlg. Farbe 0 Mitte! 
reihe | (je 6 Stunden) | b.O5A b. LOA b. 1L5A — wert 

1 Zimmertemp. | 7 ge 0,994 23,88 23,88 | 24,09 | 23,95 
A 500° | Sig 0955 23,99 23,92 23.92 23.95 
A 150° 7ig—S8ig 1,094 23,58 23,65 | 23,58 23,60 
A 300° Sig 1,313 23,78 23,78 | 23,89 23,51 
A 400° Sig 1,471 40,52 31,51 27,88 | inkonst. 
A 400° 8 ig 1,447 21,58 220,84 19,10 
A 450° 8 ig 1.702 34,50 28,19 25,29 » 
A HOO” 8 ig O.888 24,41, 23,75 | 23,29 23,51 
A | 550° 8 ig 1,738 12,95 12,79 | 12,89 12.87 
A 600° 7 ig 1,081 17,75 17,68 17,68 17,70 
A 650° 7 ig 1,019 22,38 | 22,24 | 22,24 22,28 
A 700° 6 ig 1,208 49.97' 44,90 40,22. inkonst. 
A 750° 5 ig 1,091 124,76 103,27 90,86 
A 800° 5 hi 1,451 274,33 217,71 184,98 
aaa 850° 5 nl 1,284 | 323,39 | 262,55 212,17 
A 900° 6 nl 1,229 | 677,68 | 463,78 332,77 
A 6" bei 1000° 7 nl 1,660 582,25 427,82 
A weitere 6", 1000® 8pn 1,821 | 638,84 
A » 6°,1000° S8pn 1,594 817,45 
A »  6*,1000® S8pn _— 1,541 | 879,56 
A » 14°, 1000° Il pn 1,778 893,00 
A |. ,, 10", 1000® 12pn 2,172 | 764,00 
A » 245,1000® 12pn —§ 2,090 | 700,00 - 
B Zimmertemp. 7 ie 1,435 22,35 22.33 22,31 22.33 
B 50° 7 ie 1,445 22,60 22,64 | 22,62 22,62 
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Tabelle 3 (Fortsetsung) _ 











Ver- Reihenfolge der - 108 - 10° 

suchs- Temp.-Behandlg. Farbe @ iemieniovaneia Mitel. 

reihe (je 6 Stunden) b. 0,5 A Db. 1 OA b. 1, 5 Al wert 
B 150° 7 ie 1446 29,48 “22,50 29, 50 22,50 
B 300° 7 ie 1,760 21,98 22,00 | 22,61 | 21,99 
B 400° 7 ie 1,736 21,67 21,60 21,62 21,63 
B 450° 7 ie 1,704 22,94, 22,70 | 22,74 | 22,79 
B 500° 7ie | 1,652 22,42; 22,30 22,50 | 22,40 
B 550° 7 ie 1,700 22,06 22,20 | 2223 | 22,16 
B 600° 7 Ig 1,696 22,10, 22,12 | 22,22 | 22,14 
B 650° 6 ly 1,531 22,57 | 22,59 | 22,48 | 22,54 
B 700° 5 pl 1,535 29,49 29,00 | 29,22 | 29,24 
B 750° 6 pl 1,614 49,31 44,17 40,30 inkonst. 
B 800° 6pl 1,561 100,85 81,49 76,53 “ 
B 850° 6 pl 1518 | 225,70 182,52 170,34 
rr 900° 3pl —-1,576 =: 1084,0 


Die in der gleichen Weise wie friiher (vgl. z. B. 64, S. 212, Fig. 1) 
aufgenommenen und graphisch dargestellten Debyeogramme (vgl. 
lycm) z. B. 64, 8. 212, Fig. 1) 
f£if £7 6 der wihrend der Ver- 

Se ey @0 |%0"'  suchsreihe A erhaltenen 
Zwischenpriparate sind 


ne 124 in der Fig. 2. wieder- 


gegeben. 


ut tEh by AF | re satitcds | Die Interferenzhnien 


(ab¥2,,| 300° | Sind auch bei dem ins- 
ro oad Lu ts gesamt wihrend 72 Stun- 
Gale,0,;\ 400° den auf 1000° erhitzten 
ore oe p , 
a Priiparat und ebenso bei 

fa ue eon 
a Lid l., ll Ol dem bei Zimmertempe- 


Gab'feol,| so? | vatur hergestellten Ge- 
wre | reas ve misch wesentlich  un- 


Nl SF {| (a0"/el,\ 700° schiirfer als bei den 
unter den gleichen Ver- 
















































































Ga0%,0,\ 800° 
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Cab*fe;0;,\ 900° menen Kinzelkompo- 
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g * nenten. 
78% | 7000° 
| AAA 1 Unsere Beobach- 
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Fig. 2 der Entstehung des Cal- 
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ciumferrits aus Calelumoxyd und = Eisenoxyd  durehschritten 
werden: 

Bei den bis etwa 150° vorbehandelten Gemischen ist eine 
nennenswerte Wechselwirkung der beiden Komponenten kaum fest- 
stellbar. Nur das Schiittgewicht steigt ganz wenig an. 

Bereits bei 300° (und in noch verstiirktem MaBe bei den héheren 
Temperaturen) erfolgte ein Zusammenbacken des Tiegelinhaltes, so 
daB wir gezwungen waren, das Priiparat unmittelbar vor jeder mag- 
netischen Messung neuerlich zu pulvern. Das Schiittgewicht erfailrt 
etwa bei dieser Temperatur einen sprungweisen Anstieg, die Linien 
des Debyeogramms bleiben in bezug auf ihre Lage zwar unverindert, 
werden aber schwicher und verschwommener. Die Farbe und die 
magnetischen Ejigenschaften bleiben noch praktisch unverindert. 

In dem Temperaturgebiet etwa von 300—600° werden grobe 
Schwankungen und UnregelmiBigkeiten beobachtet. Im Gegensatz zu 
allen bisher veréffentlichten Untersuchungen sind hier die Messungen 
schwer reproduzierbar, wie dies auch der Vergleich der Versuchs- 
reihe A und B zeigt. Es kénnen hier voriibergehend stark ferro- 
magnetische Stoffe auftreten. LiBt man das bis 400° erhitzte Pri- 
parat (7-10® = 40,52 bei 0,5 A, 31,51 bei 1,0 A und 27,88 bei 1,5 A) 
wihrend 3 Tagen in einem allseitig verschlossenen Raum stehen, so 
miBt man fiir die 7-108 die Werte 21,58 bei 0,5 A, 20,84 bei 1,0 A 
und 19,10 bei 1,5 A; die Feldstarkenabhingigkeit der 7-Werte 1s 
also wihrend des Lagerns weitgehend zuriickgegangen und die be- 
obachteten Werte nihern sich wieder sehr denjenigen des urspriing- 
lichen Gemisches. Gegen 600° zeigt die mikroskopische Betrachtung 
eine Vermehrung der Zahl der weiben Koérnchen, die bei weiterer 
Temperatursteigerung sich vergréBert; erst bei einem melrstiindigen 
Krhitzen auf 1000° verschwinden diese Kornchen wieder. Bei 400° 
wird die violette Farbe des Ausgangsgemisches schwach rotstichig. 
Ks hegt die Vermutung nahe, da in diesem Gebiete wenigstens zum 
Teil ein Reaktionsweg (z. B. in der Richtung zum 2CaQO-Fe,0,) 
beschritten werden kann. der nicht zu dem _ endgiltigen, von 
der Thermodynamik geforderten Endziel des Systems (hier CaQ- 
Fe,0,) fiihrt.4) Gelegentlich der Untersuchungen eines anderen 


1) Vgl. die allgemeinen Untersuchungen tiber das System CaO, Fe,O,, ins- 
besondere die thermische Analyse: J. Gumuissen, J. Konarzewskt, R. b. Sos- 
MAN u. H. E. Merwin, E. D. Camppett, W.C. Hansen u. R. H. Boour, 8. Hi. 
PERT u. E. KOHLMEYER, S. NaGaru. K. Asaoka, R. NACKEN u. M. E. GRUNEWALD. 
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Systems!) konnte eine experimentelle Stiitze fiir die Ansicht bei- 
gebracht werden, daB die Vorginge, welche derartige Reaktions- 
abirrungen berichtigen, durch Zustinde hoher Aktivitét hindurch- 
gehen. 

Etwa bei 700° kann unter Beibehaltung des paramagnetischen 
Charakters eine Steigerung der 7-Werte (z. B. 29,2-10%) beobachtet 
werden, die alsbald zu einem ferromagnetischen Charakter des Pra- 
parates fiihrt. Da (wie auch aus unseren Versuchen hervorgeht) der 
kristallisierte Monocalciumferrit CaO-Fe,O, stark ferromagnetisch 
ist®), darf die Gegenwart eines soichen auch in verhiltnismabig 
kleinen Mengen nicht dort angenommen werden, wo keine Feld- 
stirkenabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitat beobachtet 
wird. Abgesehen von den zwischen etwa 300—600° bei der Versuchs- 
reihe A beobachteten Schwankungen wurde dieser Zustand von uns 
erst zwischen 650° und 750° erreicht.?) Die Wechselwirkungen, welche 
vorher beobachtet werden, miissen nach dem von JANDER und 
ScueeLe®) fiir Vorgiinge dieser Art gegebenen Reaktionsschema durch 
Vorstufen erklirt werden. Andererseits wird man annehmen kénnen, 
daB die Beobachtung der ferromagnetischen EKigenschaften zusammen- 
fillt mit dem Beginn der Bildung des kristallisierten CaQ-Fe,Qg. 
Kine solche Annahme ist mit den réntgenspektroskopischen Be- 
obachtungen im Einklang. Uberdies ist das erste Auftreten der ferro- 
magnetischen Eigenschaften von einem Ubergang der rotvioletten in 
eine braunrote Farbe begleitet. 


') 16 Mtteilung: G. F. Hutrria u. A. ZORNER, Z. anorg. uu. allg. 
Chem. 1S4 (1929), 191. ,,Das Eintreten solcher plétzlicher revolutionsartiger 
Steigerungen der Aktivitaét wird bei solchen Systemen die gréBte Wahrscheinlich- 
keit haben, die sich auf einer Linie entwickelt haben, auf welcher nicht ihr end- 
viiltiger stabiler Endzustand liegt... Vgl. auch das HEDVALL’sche Prinzip, dem- 
zufolze die Reaktionsfahigkeit eines festen kristallisierten Stoffes bei solchen 
‘Temperaturen ein Maximum erreicht, bei denen der Stoff kristallographische 
Umwandlungen erleidet. J. A. HEDVALL u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 
208 (1932), 379; 185 (1924), 65—69, u. a. O. 

2) Da die vollstandige Literatur tiber Calciumferrite in GMELINS Handbuch 
der anorganischen Chemie, 8. Aufl. ,,Eisen‘*, Teil B, System Nummer 59, 8. 1070 
bis 1073 bis etwa zum Jahre 1932 vollstandig enthalten ist, mége hier die Nennung 
der Autorennamen geniigen: H. Forestier, E. F. HerRouwn u. E. Wizsoyn, 8. HIL- 
rerr u. E. KOHLMEYER. 

*) Als Bildungstemperatur des Monocalciumferrits geben die folgenden 
Autoren, die dem Namen in Klammern beigefiigte Zahl an: K. ENDELL (600°), 
C. BE. Swartz u. E. C. Krauskorpr (650—900°), 

*) W. JANDER u. W. Scueece, Z-anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 55; vel. 
auch unsere Abhandlungsreihe, 72. Mitteilung. 
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Das andauernde Ansteigen der magnetischen Suszeptibilitit 
oberhalb etwa 700° kann seine Ursache darin haben, daB der in das 
kristallisierte Endprodukt umgewandelte Anteil des Reaktions- 
gemisches immer gréBer wird, das spiter einsetzende schwache Ab- 
sinken kann durch ein Ausheilen der Gitterbaufehler erklirt werden. 
Die von uns erhaltenen Endprodukte waren grauschwarz.  lhre 
Réntgencharakteristik ist in dem untersten Streifen der Fig. 2 ge- 
geben. Aus diesem Bild ist zu ersehen. daB sich nennenswerte Mengen 
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an dem System CaO/Fe,O, er- 7 W400 
haltenen Ergebnisse graphisch Fiv. 3 

dargestellt und fiir die Ver- 

gleichszwecke sind auch die analogen, an den Systemen BeO/Fe,0, 
(69), MgO/Fe,O, (64, 72) und ZnO/Fe,O, (50, 50b) gewonnenen Er- 
gebnisse eingezeichnet. 


4. Vergleich der Ubergangsgebiete von dem Komponentengemisch zu der kristalli- 
sierten Verbindung bei den bisher untersuchten Systemen 

In der nachfolgenden Zusammenstellung ist in der Kolonne A die 
Temperatur verzeichnet, auf welche das Gemisch der beiden Kompo- 
nenten gebracht werden muBte, damit eine deutlich nachweisbare 
Verinderung der magnetischen Eigenschaften festgestellt werden 
konnte. In der Kolonne B ist die Temperatur angegeben, bei welcher 
das Gemisch einen plétzlichen Anstieg der magnetischen Suszepti- 
bilititen zeigte. In der Kolonne C ist schlieBlich diejenige Tempe- 
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ratur verzeichnet, bei welcher erstmalig die Anwesenheit der kristalli- 
sierten Additionsverbindung (Sprnevu) festgestellt werden konnte. 








System A B | C 
BeO/Fe,O, (69). . 550° (800 °) — 
MgO/Fe,O, (64). . 470°) 570° 600 ° 
CaO/Fe,O, (73). . 300° 650° 700° 
ZnO/Fe,O, (59). . 300° 620° 770° 
MgO/Cr,0, (73). . | < 300° 600° 700° 2 
ZnO/Cr,O, (50). . < 300° 380° 500° 


Da die Untersuchungen fast iiberall unter den gleichen Ver- 
 -) -D 





hiltnissen ausgefiihrt wurden, sind die obigen Temperaturangaben 
untereinander gut vergleichbar; sie geben wohl auch das normaler- 
weise im Laboratorium beobachtbare Verhalten wieder. Hingegen 
stellen sie keinerlei Art von Naturkonstanten dar, da sie von der 








beobachtungsgenauigkeit, der KorngréBe und der sonstigen Be- 
schaffenheit und Vorgesechichte der Eimzelkomponenten und des 
Gemisches abhingen und da eine lingere Erhitzung bei tieferen 
‘Temperaturen die gleichen Zustinde wie eine kiirzere Erhitzung bei 





hdheren ‘emperaturen herbeifiihren dirfte. 
Fiir die Verwendung dieser Systeme als Katalysatoren in dem 
um 800° legenden Temperaturgebiet kénnte der Umstand von 








Wichtigkeit sein, daB in diesem ‘lemperaturgebiet die Vorginge, 





die zu den Vorstufen einer chemischen Verbindung fiihren (etwa 
vielleicht abgesehen von dem BeO/Fe,0,) bereits deutlch nachweis- 
bare Geschwindigkeiten besitzen (vgl. Kolonne A), da8B hingegen 
die Geschwindigkeit der weiteren, zu dem kristallisierten Endprodukt 
fiihrenden Vorgiinge verschwindend klein bleibt. Die Geschwindig- 








keit dieser letzteren Vorgiinge nimmt erst in den Temperaturgebieten 
etwa zwischen 500° und 770° gut nachweisbare Werte an (vegl. 
Kolonne (). 


') Anderweitige Anzeichen einer Wechselwirkung stellen sich aber schon 






bei etwa 300° ein. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 







Bei der Redaktion eingegangen am 22. Januar 1934. 
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Das Verhalten des Magnesiumions zu Ammoniak 
in waBriger Losung. |. 


Von Huco FrEDHOLM 
Mit 4 Figuren im Text 


1. Es ist seit langem bekannt, dai Magnesium—Ammoniak- 
verbindungen entstehen, wenn trockenes H,N tiber ein Mg-Salz ge- 
leitet wird.!-*) Es gelten dieselben Beziehungen zwischen Atom- 
volumen und Komplexstabilitat bei Mg wie bei anderen Metallen. 
Nach W. Bintz und G. F. Hirrie®), deren Untersuchungen die ge- 
nauesten sein diirften, existieren in fester Phase Hexammin und 
Diammin, aber kein Tetrammin. Bei MgCl, und MgBr,, aber nicht 
ber MgJ,, gibt es auch ein Monoammin. G. Spacu und R. Ripan®) 
haben verschiedene Ammine und Ammino-aquo-Verbindungen wie 
|Mg(NH,);, H,O]*++Cl,~ und |Mg(NH,),|**+Br.- sowie Ammoniakate 
von MgSO, hergestellt, in der Weise, daB sie trockenes Ammoniak- 
gas durch eine alkoholische Lésung oder Suspension von dem be- 
treffenden Mg-Salz geleitet haben. Als Kriterium auf Einheitlichkeit 
der Substanz wird auBer Analyse die homogen kristalline Struktur 
der gebildeten Verbindungen angefiihrt. 

2. Man hat es seit langem in Abrede gestellt, dah Magnesium- 
ammin in waBriger Loésung gebildet wird. So will Lovén’) das 
Gleichgewicht in ammoniakalischen Mg-Salzlésungen ganz durch die 
Wechselwirkung zwischen Ammoniumsalz und Ammoniak nach dem 
Massenwirkungsgesetz erkliren. Er behauptet, dab die Annahme 
der Existenz eines Doppelsalzes sowie von komplexen lonen unndétig 
sel. Bei der Untersuchung des genannten Gleichgewichts hat Loven 


') W. S. CLark, Lieb. Ann. 78 (1851), 369. 

*) IsAMBERT, Ann. Scient. de l’école normal supérieure 5 (1868), 149. 

3) F. Epnrarm, Ber. 45 (1912), 1322. 

4) F. Epararm, Z. phys. Chem. 81 (1913), 535. 

5) W. Brrtz u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 115. 


®) G. Spacu u. R. Ripan, Bul. Soc. Stiinte Cluj 1 (1922), 247 u. 267. 
*) J. M. Loven, Z. anorg. Chem. 11 (1895), 404. 
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Losungen von Mg-Salzen mit variierenden Quantitaéten Ammoniak 
in gut verschlossenen Flaschen gemischt Nach einigen Tagen wurde 
filtriert und die Losung analysiert. Der Ammoniakgehalt wurde 
titrimetrisch festgestellt. Das Mg wurde dadurch bestimmt, daB ein 
abgemessenes Volum der Lésung in einer Platinschale eingetrocknet 
wurde, worauf die zuriickgebliebene Magnesia gegliibt und gewogen 
wurde. Von trockenem Mg(OH), ausgehend, das mit H,NCI-Lésung 
veschuttelt wurde, bis Gleichgewicht eingetreten war, fihrten 
W. Herz und G. Muns!) analoge Bestimmungen aus. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchung bestitigte die Meinung Lovgén’s. Auch F. P. 
TREADWELL®?), der die ausgeschiedene Menge Magnesiumhydroxyd 
bestimmte und kryoskopische Messungen an der mittleren Molekular- 
grobe in Losungen von MgCl, und H,NCI ausfiihrte, kam zu dem 
SchluB, dab die Verhinderung der Fallung des Magnesiums aus L6- 
sungen bei Gegenwart von Ammonsalzen durch das Zuruckdringen 
der Dissoziation des Ammonhydroxyds von den Ammonsalzen nach 
dem Massenwirkungsgesetz vollig erklart werden kann. 

%. Durch diese Versuche wurde die Unrichtigkeit der bis dahin 
allzemeinen Annahme eines Magnesium-—Ammonium-Doppelsalzes, 
das von Ammoniak nicht gefallt werden sollte, bewiesen. Ferner 
wurde auch bewiesen, daB die Ansicht OstwaLp’s*) falsch war, daB 
die unvollstandige Fallung durch die Bildung eines Magnesium— 
Ammoniak-Komplexes ganz erklirt werden kénnte. Dagegen wurde 
nicht bewiesen, daB es keine Verbindung von Magnesium und Am- 
moniak in der Lésung gibt, wie spater gezeigt werden soll. 

4. Wenn man den EinfluB von Neutralsalzen auf die Tension 
des H,N:s in wiaBriger Lésung untersucht, so findet man_ bel 
Losungen solcher Metallsalze, wo keine Amminbildung vorhanden 
oder sie jedenfalls nur sehr gering ist, daB die Tension wegen der aus- 
salzenden Wirkung des Neutralsalzes gr6Ber wird als in einer Lésung, 
die kein Salz enthalt. Bei Lésungen der Metallsalze, die Ammuiune 
bilden kénnen, findet man begreiflicherweise eine Verminderung der 
‘Tension des H,N:s, weil das geléste Ammoniak teilweise komplex 
vebunden ist. W. Gauss*) hat eimige solche Messungen mit ver- 
schiedenen Metallsalzen ausgefiihrt. Dabei hat er eine betrichtliche 
Verminderung der Ammoniaktension bei Magnesiumsalzen gefunden. 


') W. Herz u. G. Muus, Z. anorg. Chem. 88 (1904), 138. 

*) F. P. Treapwett, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 326. 

%) W. OstwaLp, Die wissenschaftt Grundlagen d. analyt. Chem. 
*) W. Gauss, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 236. 
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Die zweite Kolumne der Tabelle 1 gibt die gemessenen, die vierte 
Kolumne die berechneten Dampfdrucke an, wenn die Lésung genau 


ln. sei Tabelle 1 


Die Tension des Ammoniaks in verschiedenen Salzlésungen. Nach W. Gavss 





Dampfdruck 


0,4 molar D D Mittelwert J) zu lm-H,N Pe, ne 
Salzlésung mm Hy mm Hy umverechnet mm Hey 
99 
KCI te 14,19 14,45 1,00 
NaCl coe 13,96 14,24 0.79 
9 
BaCl, coe 13,25 13,43 0.02 
SrCl, +74 12,58 13,16 0,29 
12,00 
CaCl, {11.92 11,96 12,68 0.77 
11,95 
10,45 
MgCl, toss 10,43 11,44 2.01 
10,41 


5. Nach Ernst Wertz!) sollen Magnesiumsalze in stark ammo- 
niakalischer Lésung kristallinische Ammine geben. Weitere Data 
sind nicht veréffentlicht worden. Meine Versuche, um in dieser 
Weise Ammoniakate von Magnesium zu erhalten, sind nicht gelungen. 

6. Endlich hat J. Losan*) kryoskopische Messungen an KC], 
LiCl und MgCl, in Wasser und wiBriger Ammoniaklésung ausgefiihrt. 
Wahrend KCl! dieselbe und sehr nahe die theoretische Gefrierpunkts- 
erniedrigung sowohl in waBriger Ammoniaklésung wie in Wasser 
gibt, erhilt man bei MgCl, eine betrichtlich kleinere Erniedrigung 
bei der Gegenwart von Ammoniak. 


Allgemeine Methoden der Untersuchung von Komplexen in waBriger Losung 
und deren Anwendung bei Magnesiumionammoniakaten 

1. Bezeichnet man mit Z ein Zentralatom und mit X ein Ligand, 
so kann das Gleichgewicht in der wiBrigen Loésung folgendermaBen 
geschrieben werden: 

mZ, nHO+pX<~mZ, rH,O, pX + (n —1r) H,0; 
m, n, p und r sind Konstante, n und r kénnen begreiflicherweise 
auch = 0 sein. 

AuBer den Totalkonzentrationen mu’ man mindestens zwei Kom- 
ponentkonzentrationen nach eingetretenem Gleichgewicht kennen, 





1) Ernst Weitz, Z. angew. Chemie 87 (1924), 391 u. Ber. 58: 1 (1925), 368. 
2) J. Losan, Rec. Trav. Pays-Bas 44 (1925), 459. 
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oder wenn man das Wasser wegliBt, mindestens eine Komponent- 
konzentration. Fur den Spezialfall, dab man es mit einem Metall- 
jonammoniakat zu tun hat, wird erhalten (abgesehen von H,Q) 


Me 4-n H,N < Me, nH,N. 


Wird die Totalkonzentration von Metallion bzw. Ammoniak mit 
Cy, und Cy. und die Konzentrationen der verschiedenen Ionen 
und Molekiile nach eingetretenem Gleichgewicht wie folgt bezeichnet : 

|Me| = Konzentration des Metallions, 
HN | is .. freien Ammoniaks, 
Me, n H,N} . ,, Ammiuns, 
so soll die Messung einer beliebigen der drei letztgenannten Kon- 
zentrationen, bei bekannten Gesamtkonzentrationen, ausreichenden 
Stoff fur die Berechnung der Komplexkonstante geben. 

2. Die Messung der Metallionkonzentration. Die be- 
quemste und am meisten verwendete Methode, um | Me] zu messen, 
ist die potentiometrische. Die Grundbedingung einer  solchen 
Messung ist das Vorhandensein eimer sich zu dem_ betreffenden 
Metallion reversibel einstellenden Elektrode. Vorlaufig kennt man 
keine solche Magnesiumelektrode, weshalb diese Methode hier in 
Fortfall kommt. 

3. Die Messung der Konzentration des freien H,N. Die 
spiter zu erdrternden Methoden, Verteilungs- und ‘Tensions- 
messungen gehéren hbierher. Ein theoretisches Vorgehen wire, die 
Hydroxylionenkonzentration in der Versuchslésung zu messen. Ab- 
gesehen davon, daB es gewoéhnlich schwierig ist, die Wasserstoff- 
ionen- oder Hydroxylionenkonzentration ammoniakalischer Losungen 
zu bestimmen, kommt bei Mg auch die Tatsache dazu, daB die not- 
wendige, hohe H,N-lonenkonzentration eine nur kleine Verainderung 
der Hydroxylionen- bzw. der Wasserstoffionenkonzentration bei 
groBben Verinderungen der Ammoniakkonzentration bewirkt. 

4. Die Messung der Amminkonzentration. Die Bestim- 
mung der LoéslichkeitserhOhung schwerléslicher Magnesiumsalze (vgl. 
unten) ist ein Sonderfall der Amminkonzentrationsbestimmung. 

5. Es ist zu erwarten, daB ein Komplexion andere optische 
Migenschaften besitzt als seine Komponenten. Die in Betracht 
kommenden optischen Methoden sind teils Lichtabsorptionsmessungen, 
teils Untersuchungen uber die Ramanspektra der Lésungen. Mes- 
sungen der Lichtabsorption geben ein positives Ergebnis.*) 


') Hugo FrepHotm, Svensk Kem. Tidskr. 44 (1932), 44. 
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6. Ramanspektra. Aufnahmen von Ramanspektren sind teils 
mit kleiner Dispersion ausgefiihrt worden, um eventuell Vibrations- 
frequenzlinien zu erhalten, teils mit sehr groBer Dispersion, um das 
Rotationsspektrum’) zu untersuchen. Keine starke, einer spezifischen 
Vibrationsfrequenz eventueller Komplexionen entsprechende Linic 
wurde erhaiten, trotzdem dai mdglichst konzentrierte Lésungen 
untersucht wurden. Man mu dies jedoch nicht als einen Beweis 
fiir die Abwesenheit von Komplexen in der Lésung betrachten. Wie 
nimlich Messungen iiber konzentrierte Lésungen von unter anderen 
Kupferammoniakaten ergeben haben, die von mir ausgefiihrt wurden, 
wird bei vielen wohldefinierten Amminen kein solcher Effekt  er- 
halten. E.H. L. Mpyer?) gibt eine solche bei {|Cu(H,N),|** in 
|Cu(H,N),|SO, gefundene Linie an. Trotzdem, dab ich sehr viele 
Aufnahmen ausgefiihrt habe, wo die Lichtstirke wie auch die Be- 
leuchtungszeit in mehreren Fillen vielmal gréBer als bei den Ver- 
suchen Mryer’s waren, konnten seine Ergebnisse nicht verifiziert 
werden. Seine Linie entspricht sicher einer dem SQO,-lon angehdren- 
den Frequenz. Die Messungen I. Damascuun’s*) iiber eine groBbe An- 
zahl von Komplexverbindungen geben in diesem Falle dieselben Kr- 
gebnisse wie die meinigen. Diese Messungen ergeben jedoch, daf bei 
vielen Ammoniakaten spezifische Linien auftreten. 

7. Wird ein Ammoniakmolekiil an ein Metallion gebunden, dann 
wird dessen Trigheitsmoment wenigstens in einer Richtung geindert. 
Nach der Theorie der Ramanrotationsspektra sollte man dadurch 
eine Verschiebung der feinen Linien erhalten, die den Rotations- 
frequenzen der Molekel entsprechen. Das Rotationsspektrum des 
Wassers wird bei Elektrolytzusatz in mehrere Gruppen geteilt, von 
denen jede aus einer groBen Zahl von Linien besteht. Das Rotations- 
spektrum des Ammoniaks wird von dem Spektrum des Wassers tiber- 
lagert und man erhilt ein sehr kompliziertes Bild. Seine Deutung 
ist noch nicht ausgefiihrt worden. 


Verteilungsversuche 


1. Im allgemeinen mu man sehr vorsichtig vorgehen, wenn man 
sichere Schliisse aus Verteilungsversuchen ziehen will. Wie aus dem 
Vergleich mit den spiter zu erérternden Tensionsmessungen sowle 





1) Vgl. K. F. Kontravuscu, Der Smekat-RamMan-Effekt( Berlin 1931); 8. Buaga.- 
VANTAM, Ind. Journ. Phys. 5 (1930), 237 samt A. Daprev, Z. angew. Chemie 4% 
(1930), 800. 

*) E. H. L. Meyer, Phys. Ztschr. 32 (1931), 293. 

’) I. Damascuun, Z. phys. Chem. B. 16 (1932), 81. 
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aus den in der Literatur vorhandenen Messungen!-?) hervorgeht, 
darf die Anwendung des Nernst’schen Verteilungssatzes auf das 
System: H,N zwischen Chloroform und waBriger Salzlésung als ein- 
wandfre: angesehen werden. Als orientierende Untersuchung iiber das 
Verhalten des H,N:s zu einem Metallsalz in waBriger Lésung erweisen 
sich Verteilungsversuche wegen des einfachen Ausfiihrens geeignet. 

2. Flaschen von etwa 100cm* mit gut eingeschliffenen Glas- 
stOpseln wurden mit ungefihr 20cm* einer wiBrigen Lésung von 
MgCl,, H,NCI und H,N in geeigneten Konzentrationen beschickt, 
worauf etwa 60 cm*® CHCl, zugesetzt wurden. Die Flaschen wurden 
im ‘Thermostat bei 18,00° + 0,02° rotiert. Das Gleichgewicht stellte 
sich schon nach kurzer Zeit ein’), doch wurden die Flaschen im all- 
gemeinen wahrend zwolf Stunden rotiert, wonach sie in einem Halter 
im Thermostat festgesetzt wurden. Nachdem die beiden Schichten 
vollig klar geworden waren, wurden mit einer Pipette geeignete 
Mengen herausgenommen und mit Salzséure titriert. Die Mg-Ion- 
konzentration wurde zwischen 0,1—2 n. und die H,N-Konzentration 
zwischen 0,1—1n. variiert. Bei einigen Versuchsserien wurde die 
H,N-Konzentration bis 4n. gesteigert. Die Konzentration des 
H,NCl:s wurde gewéhnlich so gewahlt, daB es einen kleinen Uber- 
schuB ber die Konzentration gab, die notwendig war, um das Aus- 
fallen von Mg(OH), zu verhindern. ; 


3. Die Lésungen wurden aus Stammldésungen hergestellt. Aus- 
gekochtes destilliertes Wasser wurde immer angewandt. Das _ be- 
nutzte MgCl, war KanLtBaum’s zur Analyse. Der Gehalt wurde tuber 
die 8-Oxy-chinolinverbindung bestimmt.*) Die H,N-Lésung w''rde 
durch Destillation von technischem Ammoniak erhalten. Bei eir.gen 
Versuchen wurde die H,N-Lésung in der Weise hergestellt, daB ine 
Diver’sche Lésung gemacht wurde, wobei verschiedene feste Salze 
wie H,NNO,, CaCl,, NaJ und LiNO, als Absorptionsmittel an- 
gewandt wurden. Durch Erwirmen der so erhaltenen Fliissigkeit 
und Einleiten des weggetriebenen H,N in ausgekochtes destilliertes 
Wasser wurde eine sehr reine H,N-Lésung erhalten. Bei gréBeren 
Konzentrationen von H,N wurde keine Differenz zwischen den Werten 





') Raton P. S—ewarp, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 4598. 

2) H. Dawson u. McCrag, Journ. chem. Soc. 77 (1900), 1243; vel. 
J. Byerrum, Untersuchungen iiber Kupferammoniakverbindungen 1 u. 2, Det 
Kgl. Danske Vidensk. Selskab. Matem.-fys. Medd. 11:5 u. 11:10 (1931). 

*) Vgl. auch A. Hanrzscu u. F.-Sepatpt, Z. phys. Chem. 30 (1899), 265. 

*) Hueco FrepHoim, Svensk Kem. Tidskr. 44 (1932), 79. 
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und auch keine nennenswerte Verschiedenheit in der Schiirfe des 
Titrierens erhalten, die mit den verschiedenen, hergestellten Am- 
moniaken bekommen wurde. Der Ausgangsstoff des Chloroforms war 
die pharmazeutische Ware. Diese wurde erst mit konzentrierter 
CaCl,-Lésung zwecks Entfernen von Alkohol, dann mit verdiinntem 
Ammoniak und schlieBlich mit verdiinnter H,SO, gewaschen. Vor 


jedem Versuch wurde die nétige Menge destilliert. Weil die Méglich- 


keit vorliegen konnte, daB die Umsetzung des Chloroforms mit Am- 
moniak so rasch gehe, daB merkbare Fehler hierdurch entstehen 
kénnten, wurden einige Versuche ausgefiihrt, wo eine wibrige H,N- 
Losung mit CHCl, unter denselben Bedingungen wie bei den Ver- 
teilungsversuchen geschiittelt wurde. Hinreichend genaue Uberein- 
stimmung wurde mit der berechneten Menge Ammoniak erhalten. 
— Die gegenseitige Léslichkeit von Chloroform und Wasser ist un- 
bedeutend. Die Volumverinderung hat auf die Konzentration der 
gelosten Stoffe keinen EinfluB. 

4. Die Versuche wurden so angeordnet, da in einer Reihe die 
Mg(Cl,-Konzentration unter Konstanthalten der H,NC] und Gesamt- 
H,N-Konzentration variiert wurde, T'abelle 2, Fig. 1. In einer an- 
deren Serie wurde die H,N-Konzentration bei konstanter MgCl.- 
und H,NCl-Konzentration schrittweise verindert, Tabelle 8, Fig. 2. 
In einer dritten wurden gleichzeitig und angenihert proportional 
die H,N- und die Mg(Cl,-Konzentrationen variiert, T'abelle 4, Fig. 3. 
SchheBlich wurden einige Versuche ausgefiihrt, wo die Mg(l,-Kon- 
zentration konstant niedrig gehalten wurde, wihrend die H,N-Kon- 
zentration zwischen weiten Grenzen verindert wurde, Tabelle 5, 
Fig. ~. Gegen die Anwendung von dem Chlorid des Mg kann der 
Kinspruch gemacht werden, daB die Wahrscheinlichkeit der Bildung 
von «omplexen Anionen, die Mg enthalten, hier groéBer ist als 
z. B. beim Nitrat. Das Chlorid wurde aber trotzdem gewiahilt, weil 
dessen Verhalten ein ungemein gréBeres Interesse bietet. Ferner 
wird hierdurch ein Vergleich der Ergebnisse einer Untersuchung auf 
optischem Wege ermdglicht. Zufolge der Eigenabsorption des Nitrat- 
ions im Ultraviolett ist Mg(NOg), fiir eine solche Untersuchung nicht 
geelonet. Nach den Arbeiten Hucu Dramonp’s und Hans From- 
HERZ 8") dirfte man auch schlieBen, dah keine starke Autokomplexitat 
in einer Lésung von Mg(l,, eventuell in Gegenwart von H,NCI vor- 
handen ist. Dieselbe Folgerung kann aus den von mir ausgefiihrten 
Dampfdruckbestimmungen (vgl. weiter unten) gezogen werden. 





') HueH Diamond u. Hans Fromunerz, Z. phys. Chem. B 9 (1930), 289. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 217. 14 
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Verteilungsversuche. 
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Tabelle 2 
Die Konenztration des H,NCI in der waBrigen Phase 
gleich 2,060 Ekv.) Liter 




























MgCl, | H,N in H,O  H,N in CHCl, | Verteilungs- A 
Kkv./Liter | Ekv./ Liter Ekv./ Liter koeffizient F Ekv./ Liter 
1,99 1,455 0,03606 40,35 0,640 
1.99 1,450 0),03624 40,01 0,631 
1.49 1,419 0,04172 34,01 0,476 
1,49 1,418 0,04166 34,04 0,476 
0,993 1,397 0,04734 29,51 0,327 
0.993 1,400 0,04748 29,49 0,327 
0,744 1.418 0.04942 28,69 0,301 
0.744 1,413 0.04970 28,43 0,290 
0,496 1,399 0.05296 26,42 0,202 
0.496 1,400 0,05260 26,62 0,211 
0.248 1,387 0,05620 24,68 0,117 
0,248 1,392 0,05580 24,95 0,131 
0,124 1,384 0,05674 24,39 0,102 
0,124 1,383 0,05682 24,34 0,099 
0 1.354 0,05982 22,63 oP oe 
0 1,349 0,05976 22,57 Fy = 22,60 
7 
L WN yo V/ MyNioycr 4M? oe A £ jn SEY 
Ib bus 2 yl 440 CeN om, lo” Uter 
G4 GU 
G2 GU 
ae = sae 
Gs G8 72 16 20 
Fig. | Fig. 2 
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Tabelle 3 
Die Konzentration des H,NCl in der waBrigen Phase 
iiberall gleich 1,372 Ekv./Liter 





MgCl, H,N in H,O | H,N in CHCl, | Verteilungs | A 
Kkv./ Liter Kkv./ Liter Ekv./ Liter koeffizient F Ekv./Liter 
1,329 1,038 0,03178 32,66 0,278 
0 1,014 0,04240 23,92 — 
1,329 0,6457 0,01928 33,49 0,178 
0 0,6260 0,02578 24,28 me 
1,329 0,3193 0,00908 35,17 0,0929 
0 | 0,3097 0,01242 24,94 pos 
1329 0,1601 ~ 0,00454 35,25 0,0440 
0 0,1549 0,00606 25,56 a 














Vs 
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Tabelle 4 


Verhalten des Magnesiums zu Ammoniak usw. I. 


Die Konzentration des H,NCI in der 


iiberall gleich 1,355 Ekv./Liter 


211 


waBrigen Phase 











MgCl, H,N in H,O H,N in CHCl, 
Ekv./ Liter Ekv./ Liter Ekv./ Liter 
0.992 1,023 0.03294 
0 1,002 0.04120 
0,661 0,6647 0,02306 
(0) 0,6546 0.02634 
0,330 0.3315 0.01216 
0 0.3299 0.01314 
0.165 0,1634 0.00606 
0) 0.1627 0.00638 
(AML 7% Loc hol Fir 

GZS 

GH: 

GTS 

GW 

Glo LMyli/ und anor 

LN 420 








Gk 
Fig. 3 


Gb 
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Tabelle 5 


Die H,NCl-Konz. : 


Verteilungs- 


koeffizient F 


31,08 
24,31 
28,82 
24,85 


27 26 


am tm 

25,11 
26,97 
25,50 


‘) ee) 


O.O9TK 


OOP? 


0 O0OS80 


Le, Non, ° 


av 
” Eber 








0,449 m 





MgCl, 
Ekv./ Liter 
0,1000 

0 


0, 1000 
0 


0, L000 
0 


0,1000 
0 


0, 1000 
0 


0.1000 
0 


H,N in H,O 
Ekv.,/ Liter 


3,992 
3,995 
3,002 
2.918 
1,979 
1.968 
1.561 
1,549 
0.9786 
0.9748 


0 5010 
0.4962 


| H,N in CHCl, 


| 


Ekv. , Liter 
0.1957 
02043 


0.1358 
0.1372 


0.08396 
0,08620 


0) ,0649 
0.0667 


0.03930 
0.04054 


0,01948 
0,02004 


Verteilungs- 


koeffizient F 


19.56 


_——_ 


24,76 


A 
Kkv./ Liter 


O,165 
O14 
0.062 
O.O54 
0.034 


OOLY 


Berechnung der Zusammensetzung des Magnesiumion-ammoniakates 
Als letzte Kolumne der Tabellen 2—5 ist die Differenz 


[H3N Jao — LH3N Jona, “fo = 4 


14* 
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angefihrt, wo [H,N}]qo die Konzentration des Ammoniaks in der 
Mg(Cl,-haltigen wiBrigen Phase bedeutet, und [HsNlcum, die dazu 
gehorende Konzentration in der Chloroformphase ist. Mit F’) ist der 
Wert des Verteilungskoeffizienten des H,N zwischen einer wiBrigen 
H,NCl-Lésung und CHCl, verstanden, der denselben Konzentrationen 
von H,N und H,NCI] wie bei der Bestimmung von |H,N]q_ 5 und 
HgNjcna, entspricht. F5 ist also der Verteilungskoeffizient der zu- 
gehdérigen Blindprobe. 

Die Differenz (1) ist somit ein Ma der Menge des H,N, die 
infolge der Anwesenheit von MgCl, ber die normale Konzentration 
hinaus in der Wasserphase vorhanden ist. Diese Menge wird hier 
unten die Konzentration des gebundenen H,N genannt und mit 4A 
bezeichnet. Dabei ist jedoch zu bemerken, daB die Zahl A nicht die 
totale Menge des H,N angibt, die in das komplexe lon eingeht, 
da keine Ricksicht auf die aussalzende Wirkung genommen wird, 
welche die in der Wasserphase anwesenden Mg- und zugehorigen 
(l-lonen auf das freie H,N ausiiben. 

In der H,N-haltigen Lésung eines Mg-Salzes, die mit einer ge- 
nugenden Menge H,N-Salz versetzt ist, damit kein Ausfiallen von 
Mg-Hydroxyd stattfinden soll, ist das folgende Gleichgewicht vor- 
handen: 

[Mg(H,0),, (H3N)m}** + m H,O <= [Mg(H,0) n4,]++ + m HN; 
das wir einfach schrieben: 
Mg(H,N),,++ <—~ Mg++ + m HN. 
Nach dem Massenwirkungsgesetz mu dann die Gleichung 
[Mg* *]-[H,N]" 
velten. [Mg(H,N)a)** 

Ist die totale Konzentration von H,N gleich Cy, Mol/Liter 

und die totale Konzentration von Mg gleich Cy, Mol/Liter, so wird: 


[Mgt*] + [Mg(H3N),,|*+ = Cue 
er [HN] + m[Mg(HyN)q}** = Cy, 
woraus folgender Ausdruck erhalten wird: 
(Cu, — [Mg(H,N),}* *)-(Cuw — m [Mg(H,N),,]**)" _K 
oder: [Me(H,N),}"* conn 
(Cg — [Mag(H) m}**) * (Cia — [Mig(Hg) w]**) "= [Mg (Hg) mi] ** 


Wihlt man ein System, wo fMg(H,N),,|** gegeniiber Cy, und 
Cy» vernachlissigt werden kann, und |Mg(H;N),,|** gegen Cyx 


= K 
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graphisch reprasentiert, so wird man aus der Form der Kurve den 
Wert von m erhalten. Die genannten Bedingungen sind annihernd 
von den Werten der Tabelle 3 und Fig. 2 erfiillt, die sich auf die 
kleineren Konzentrationen von Ammoniak beziehen. Wie leicht ein- 
gusehen ist, darf man hier [Mg(H;N),,]** von A =[H,N}yo 
-[H3N Jones, *o reprasentieren lassen, da unter den gegebenen Be- 
dingungen der aussalzende Effekt die Form der Kurve nicht ver- 
indern kann. Die Kurve 2 ist eine Gerade, m muB also gleich 1 sein 
und die Formel des Magnesiumionammoniakates wird {Mg(H,(), - 
H,N]+*+. Weil die Koordinationszah] des Magnesiums gewéhnlich 6 
ist, kann man in einer waBrigen ammoniakalischen Mg-Salzlésung 
Komplexionen der Formel |Mg(H,O),H,N]**+ annehmen. 


Lund, Chemisches Institut der Universitat, Anorganische Ab- 
telung, November 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Januar 1934. 
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Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden. VI. 
Uber Plumbite ') 


Von R. ScnHotper und R. PAtscu 


In den alkalischen Losungen von Bleioxyd in verdinnter Natron- 
lauge ist nach EK. Bert und G. AusteRwer.*) und nach H. Cummine?) 
Mononatriumplumbit NaHPbO, enthalten, in konzentrierter Lauge 
teilweise auch Dinatriumsalz Na,PbO,. Auch A. Hanrzscu*) kommt 
zu dem SchluB, daB Pb(OH), als einbasische Saéure fungiert, der er 


die Konstitution emer Bleiameisensaéure O = Pb<oy zuerteilt. Alle 


diese Angaben sind Folgerungen aus physikalisch-chemischen Mes- 
sungen. Uber die Darstellung eines festen, kristallisierten Plumbits 
aus waBriger Lésung berichtet lediglich E. MtLupr®); er erhielt 
kristallisiertes blei(II)-saures Natrium, ,,von dem jedoch unent- 
schieden bleiben muBte, ob es sich um die Verbindung Na,PbO, oder 
NaHPbO, handelt.” 

Auf Grund unserer bisherigen Untersuchungen iiber das am- 
photere Verhalten von Metallhydroxyden konnte mit Sicherheit er- 
wartet werden, daB auch das zweiwertige Blei in den alkalischen 
Plumbitlésungen als Hydroxosalz vorliegt und somit dem Na- 
Plumbit die Formel | Pb(OH),|Na bzw. |Pb(OH),|Na, zukommt. Bei 
den Versuchen zur Darstellung eines kristallisierten Natriumplumbits 
ergaben sich jedoch dadurech auBerordentliche Schwierigkeiten, daf 
aus den mit PbO heiB gesittigten Laugen nicht das weibe Plumbit, 
sondern rotes PbO sich abschied. Auch bei der genauen Nach- 
arbeitung der von KE. Mtuuer (il. ¢.) angegebenen Darstellungs- 
methode fiir Natriumplumbit erlelten wir niemals weiBes Plumbit, 
sondern stets PbO (vgl. dazu auch $. 9). Dagegen wurde gefunden, 
daB man aus den Lésungen von Bleihalogeniden in starker Lauge 
oder auch aus Lésungen mit Bleioxyd, denen gleichzeitig Blei- oder 


') 5. Mitteilung: Uber Stannite. Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 176. 
*) E. Bert u. H. Avusterweit, Z. Elektrochem. 18 (1907), 167. 

*) H. Cummine, Trans. Faraday Soc. 2 (1907), 210. 

‘) A. Hanrzscu, Z. anorg. Chem. 80 (1902), 289. 

*) E. Mtutiger, Z. phys. Chem. 114 (1925), 129. 
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Alkalihalogenid zugegeben war, weifbe kristallisierte Plumbite  be- 
kommen kann, die ziemlich stabil sind und nicht so leicht unter Ab- 
scheidung von PbO zerfallen. Diese Verbindungen sind halogen- 
haltig und gehéren zur Gruppe der gemischten Halogenohydr- 
oxosalze. Der partielle Ersatz der Hydroxogruppe durch Halogen 
bewirkt offenbar eine Stabilisierung gegeniiber der reinen Hydroxo- 
verbindung. Das Blei scheint in einer gewissen Analogie zum zwei- 
wertigen Quecksilber besonders befahigt zu sein, Halogen in nicht- 
ionogener Bindung festzuhalten. Damit dirfte auch letzten Endes 
die Erklarung fiir die Méglichkeit des Scurete’schen Atznatron- 
prozesses gegeben sein, der in wiBriger Lésung nach der Gleichung 
2NaCl + 4PbO + H,O = (PbO),:PbCl, + 2NaOH 
verlauft.!) Von den Halogenosalzen des zweiwertigen Bleis sind die 
Jodoverbindungen am bestindigsten; es sind als K-Salze folgende 
{ Typen beschrieben?): K{PbJ;]; K,{/PbJ,]: K,{Pb.J;] = K,[PbJ,) 
+ K[PbJ3]; Ky[PbsJyq] = Ka[PbJ,] + 2K[PbJ,]. 


Halogeno-Hydroxoplumbite 
I. Gruppe: Pb: Na: Hal =1= 2:0,5 


‘Pb(OH),jNa, + [Poy a) Na, 

Zur Darstellung werden die in Tabelle 1 angegebenen Mengen 
NaOH, PbO, Pb(Hal), mit 75cm? H,O zusammengegeben und am 
RickfluBkiihler mit aufgesetztem Natronkalkrohr bis zur klaren 
Lésung erhitzt. Aus dieser Lésung scheidet sich die Verbindung in 
welBen, beckigen vielfach aggregierten Blattchen ab. 


‘Labelle 1 
i 3 











Ansatz | Analyse 
Nr. g NaOH g PbO g Pb(Hal),’ Pb: Hal | °/, Pb) °/),Na °, Hal Pb: Na: Hal 
l | 85 1] 4,5 1: 0,5 60,70 13,72 5.30 1:2,04:051 
2 | 90 11 4,5 1:05 57,50 14,61 4,08 1: 2.20: 0.50 
3 75 5 6 1: ] 58,62 14,72 4,95 1: 2,26:0,49 
{ 90 7,2 4 L:0,5 56,05 13,07 10,88 | 1: 2,10; 0,50 
®»| 80 7,2 j 1: 0,5 55,38 13,26 10,85 1: 2,16: 0,51 
6 100 7,2 4 1:05 53,72 13,88 10,74 1: 2.33: 0.52 
7 85 14 5 1: 0.5 52,68 L189 16,36 1: 2.04: 0.51 


1) E. Beru u. G. AUSTERWELL, |. c. 
2) Vgl. Gmetry-Kravut, Handbuch d. anorg. Chemie, 7. Aufl. Band ,,Blei", 
S. 539. 
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Die Analyse der in Tabelle 1 zusammengefaBten Natrium- 
halogenohydroxoplumbite gibt bei wechselnden Versuchsbedingungen 
fir das Verhaltnis Pb: Hal sehr scharf den Wert 2:1, fiir Pb: Na 
1:2; der iiber 2 hinausgehende Na-UberschuB ist durch das an- 
haftende NaOH bedingt, da die Salze infolge ihrer Zersetzlichkeit 
durch Wasser nicht gewaschen, sondern nur auf Ton iiber H,SO, 
von der Mutterlauge befreit werden kénnen. Man erhalt diese erste 
Gruppe von Salzen nur aus Laugen, die uber 50°/, NaOH enthalten. 
Nur bei Nr. 3 gelang die Darstellung aus 50°/,iger Lauge, dabei er- 
folete die Kristallisation bei — 5°, wahrend sonst die Kristall- 
ausscheidung schon zwischen 20 und 40° eintritt. Die Bestimmung 
des Gesamtwassergehalts und der stets als Verunreinigung vor- 
handenen Kohlenséiure ergab bei Nr. 1 bzw. 4 11,15°/, bzw. 10,66°/, 
H.O und 1,94 baw. 2,50°/, CO,; daraus errechnet sich Pb: H,O: CO, 

1: 2,11 (2,19):0,02. Whe bei samtlichen friiher von uns dar- 
gestellten Hydroxosalzen wird auch hier der Wasserwert infolge des 
anhaftenden NaOH und anhaftenden Wassers zu hoch gefunden. 
Die nachfolgende, auf Grund der Analysenzahlen allein mégliche 
Formulierung dieser Gruppe von Halogenohydroxosalzen erfordert 


auf 1 Pb 1,75 Mol H,O. Es sind Doppelverbindungen mit zwei Kom- 
ponenten im Verhaltnis 1:1 [Pb(OH),|Na, + Poe Nag. 

Tabelle 1 umfaBt Chloro- (Nr. 1—8), Bromo- (Nr. 4—6) und 
Jodo- (Nr. 7) Hydroxoplumbit von der gleichen, vorstehend ge- 
gebenen Konstitutionsformel. Diese Gruppe von Verbindungen ist 
relativ bestindig; sie sind nach dem Trocknen rein wei, jedoch 
gegen Luftfeuchtigkeit ziemlich empfindlich (Orangefiirbung). Wasser 
und ebenso kiuflicher absoluter Alkohol zersetzen augenblicklich. 
Die Bestandigkeit nimmt von Cl zum J zu. 


II. Gruppe: Pb: Na: J = 1:1,5:0,5 
a den Verhaltniszahlen ergibt sich die Formulierung 


Pb! b(OH),|Na baw. [Pb(OH),|Nag + [Pb 








(OH), om, |N*: 


zwischen beiden kann nicht entschieden werden. Wesentlich ist 


jedoch, daB auf Grund der Na-Zahl eine Komponente mit der KZ 3 
fiir Pb auftreten muB8. In Ubereinstimmung damit erhalt man diese 
Verbindung aus Laugen, die weniger NaOH enthalten als bei der 
|. Gruppe. Bei verdiinnterer Lauge ist die Gefahr, daB beim Ab- 
kiihlen der heiBen PbO-haltigen Lésung PbO selbst auskristallisiert 
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noch gréBer als bei den konzentrierten. Daher gelang bei diesem Typus 
lediglich die Darstellung der Jodoverbindung, da Jod am stirksten 
stabilisierend wirkt gegeniiber der Tendenz zur Bildung von PbO. 

Zur Darstellung werden die angegebenen Mengen (Tabelle 2) 
mit 75 em? H,O am RiickfluBkiihler gelést. Die Verbindung kristalli- 
siert, nachdem die Lésung mit Kaltemischung gekiihlt ist, in Form 
von 6-eckigen Blaittchen aus. Man saugt unter Kiihlung ab, da 
sonst leicht Zerfall unter Abscheidung von PbO eintritt. Beim 
Trocknen auf Ton tiber H,SO, laiBt sich eine maBige Verfirbung 
nach Gelb nicht vermeiden. Die Na-Verhiltniszahlen sind gréBer 
als 1,5, da die gekiihlte, zihe Lauge stark anhaftet. Die Einheitlich- 
keit der Verbindung ist dadurch sichergestellt, daB sie bei erheblich 
geinderten Bedingungen stets mit gleicher Zusammensetzung ge- 


funden wird. 
Tabelle 2 








Ansatz Analyse 





Nr.ig NaOH gPbO |gPbJ, Pb:J| %Pb | %Na| % J | Pb: Na:d 


0 


8 50 7,3 5 | 1:05! 55,82 9,94 16,85 1: 1,60:0,49 
9| 45 7,3 5 | 1:05 | 55,87 | 10,08 | 15.57 | 1: 1,63: 0,46 
10} 50 0 20 1:2 53,26 | 10,00 . 17,20. 1:1,69:0,53 


III, Gruppe: Pb: Na: Hal = 1:1,75:0,5 
Tabelle 3 








Ansatz Analyse 


Nr.ig NaOH|g PbO| g Pb(Hal), Pb:Hal °/, Pb °/, Na|®/, Hall Pb: Na: Hal 


| 


1] 75 5 6 1:1 61,88 13,02 5,32. 1: 1,90: 0,50 
12 75 7,5 3 1:05 61,12 12,20 5,14) 1: 1,80:0,49 
13 75 2.5 9 1: 1,5 62,30 12,64 5,75 1: 183: 0,54 
14 75 D 6 1: ] 62.98 12,80 5.37 1: 1,.86:0,5] 
15 75 0 16 1:2 57,72 11,43 11,36 1:1,79:0,51 
16 60 7,2 4 1: 0,5 58,26 11,70 11,43 1: 1,81: 0,51 
17 70 7,2 4 1: 0.5 57,91 12,05 10,77 1: 1,88: 0.48 

Ss 75 7,2 4 1: 0.5 57.61 12,27 11,16 1: 1,92:0,50 
19 75 0 10 1:2 54.29 10,95 | 16,81 1: 181:0,5) 
20 75 10 10 1: 0,65 54.84 10,91 | 16,79 1: 1,79: 0,50 
21 75 0 20 1:4 52,10 11,18 | 16,81 1: 1,93: 0,53 

(+- 13g NaJ) | 

22 75 0) 20 1:6 55,49 10,97 17,43 1: 1,78:0,5! 


( : 26 g Na) 


Die in Tabelle 3 zusammengefabten Versuche wurden in der- 
selben Weise wie bei Tabelle 1 und 2 durchgefiihrt. Die Kristalli- 
sation erfolgt zumeist erst nach Kiihlung auf 0° oder etwas tiefer 
wiederum in Form einheitlicher 6-eckiger Blattchen. Die Chloro- 
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verbindung (Nr. 11—14) neigt sehr zur Abscheidung von PbO und 
wird daher am besten unter Kiihlung abgesaugt. Beim Trocknen 
auf Ton tritt leicht Verfairbung ein. Wesentlich bestindiger ist 
wiederum das Jodohydroxoplumbit (Nr. 19—22); Nr. 15—18 ist das 
entsprechende Bromosalz. 

Die Analyse ergibt wiederum vollig eindeutig das Verhialtnis 
Pb: Hal = 1:0,5. Samtliche Na-Verhaltniszahlen liegen zwischen 
1.79 und 1,93, sind also gréBer als 1,75 und kleiner als 2. Die Menge 
des anhaftenden Na, die in der Na-Zahl enthalten ist, kann erfahrungs- 
gemiB auch bei gleicher Laugenkonzentration nicht unerheblich 
schwanken, zufolge der Verschiedenheit der Saugkraft des Ton- 
tellers, der Schichtdicke der Auftragung und der Gr6éBe der Kri- 
stalle. Somit ergibt sich aus den Versuchen als wahre Verhaltnis- 
zahl fir Na 1,75. Diese Zahl liegt in der Mitte zwischen der Na- 
Zahl 2 der Gruppe | und der Na-Zahl 1,5 der Gruppe II. Die Halo- 
genohydroxoplumbite von Gruppe III sind daher zusammengesetzt 
aus je einem Mol der Gruppe I und der Gruppe II und sind demnach 
zu formulieren als: 


'Pb(OH),]Nay + [Pb(OH),Na + 2 Poon | Nag. 
(OH), 

Der gefundene Wassergehalt steht nicht 1m Widerspruch mit dieser 
Formulierung. Versuche, an Stelle des Halogenrestes CN oder CNS 
einzufiihren, ergaben nur bei Rhodan einen praparativen Erfolg. 
Aus einer Lésung von 15 ¢ PbO, 8,2¢ NaCNS und 75g NaOH in 
75 em* H,O schied sich beim Kochen zuniachst eme kleine Menge 
PbS ab. Aus dem klaren Filtrat von PbS kristallisierten in Eis- 
Kochsalzmischung lange weiBbe Nadeln, die sich bei Zimmertempe- 
ratur vollstandig in Siulen umwandeln. Die Analyse ergab 61,09°/, Pb, 
12.66 Na, 8,71 CNS (Pb: Na: CNS =1:1,87:0,51). Es wurde also 
das Rhodano-hydroxo-plumbit der Gruppe III erhalten. 

Allgemein ergibt sich aus den Versuchen, dab das Verhaltnis 
Pb:Hal in den _ kristallisierten Halogenohydroxoplumbiten der 
Gruppe I—III konstant 1:0,5 bleibt trotz starker Abanderung 
des in den Lésungen vorliegenden Pb—Hal-Verhaltnisses. Dagegen 
indert sich die Na-Verhaltniszahl von 2,0 iiber 1,75 bis 1,5 in 
fast ausschlieBlicher Abhangigkeit von der Konzentration der Lauge. 
Aus 50°/,iger Lauge kristallisiert die Verbindung Pb: Na = 1: 1,75, 
aus den konzentrierteren 1:2, aus den verdinnteren 1:1,5. Die 
Stabilitat der Verbindungen nimmt-mit der Na-Zahl stark ab, so daB 
von Gruppe II nur noch die Jodoverbindung darstellbar war. 
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Die 3 Komponenten der Verbindungen sind (1) | Pb(OH),|Nag, 


(II) {Pb(OH),|Na und (IID) Pb OH, Na,. Von diesen ist (ITI) 


zweifellos am stabilsten, kann aber offenbar fiir sich allein nicht 
dargestellt werden, selbst bei maximaler Steigerung des Halogens 
in der Lésung. Die Kombination (I + III) ist wesentlich stabiler 
als die Kombination (IJ + II]). Daraus kann man schlieBen, dab 
das reine Trihydroxoplumbit noch weniger bestandig ist als das auch 
schon sehr wenig bestiindige, reine Tetrahydroxoplumbit (vgl. S. 9). 
Die Kombination (1 + II1) und (II + III) entsprechend Gruppe II] 
(Na = 1,75) steht hinsichtlich der Stabilitat in der Mitte. Als quali- 
tatives Merkmal kann die mehr oder weniger stark auftretende Ver- 
firbung gelten (Zerfall unter Abscheidung von PbO). Alle an- 
gefiihrten Versuche liefern ohne Halogenzusatz beim Abkuhlen der 
heiBen Lésung PbO statt des zu erwartenden reinen Hydroxo- 
plumbits. 

Zahlreiche Versuche durch weitgehende Herabsetzung der Halogen- (Jod-) 
Menge gegeniiber der PbO-Menge in der Lésung (Ansatz: 75g NaOH, 75 cm® 
H,O, 20g PbO, 0,2—3¢ PbJ,; Pb: J 1 : 0,02—0,07) ein mdéglichst halogen- 
freies Hydroxoplumbit zu erhalten, verliefen unbefriedigend. Beim raschen Ab- 
kiihlen der klaren Lésung in KAaltemischung erhalt man zwar meist eine farblose 
Plumbitkristallisation, jedoch in geringer Ausbeute. Zudem gelingt es nur 
schwer, die weiBe Kristallisation einigermaBen unzersetzt zu isolieren. Dabei 
findet sich das als PbJ, zugegebene Jod fast vollstandig in der Kristallisation 
wieder, so daB trotz der sehr niedrigen Verhaltniszah! Pb: J in Lésung dasselbe 
Verhaltnis in der kristallinen Abscheidung noch ziemlich hoch ist. So wurde 
beispielsweise gefunden: 

67,329/, Pb, 10,50°/, Na, 9,53°/, J; Pb: Na: J = 1: 1,41: 0,23. 
Die Analyse zeigt unter Beriicksichtigung der anhaftenden NaOH, dab die 
analysierte, der Kristallform nach einheitliche Abscheidung tiberwiegend die 
Komponente [Pb(OH),|Na enthalt. 

Entwasserungsversuch. Zur Festlegung der Konstitution 
als Hydroxosalz wurde ahnlich wie bei den Stanniten (lL. ¢.) ein 
Dinatrium-bromo-hydroxoplumbit (Gruppe J) stufenweise entwissert 
und zwar wurde jeweils eine neue Kinwaage des Priparats (Pb: Na: 
Br: H,O = 1: 2,16: 0,51: 2.53) im N,-Strom bei einer bestimmten, 
aber stets verschiedenen alesis bis zur Gewichtskonstanz ge- 
halten. Dabei wurden bei 80 ° 0,70 Mol H,O auf 1 Pb abgegeben 
entsprechend der Abgabe des anhaftenden Wassers; das reine Plumbit 


[Pb(OH),JNay + |P Seiad a, enthalt auf 1 Pb 1,75 Mol H,O; bei 


80° blieben im Praparat 1,838 Mol H,O zuriick. Bei der Erhitzung 
auf 130—133° wurden 0,77 Mol H,O mehr abgegeben als bei 80° 
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(insgesamt 1,42 Mol HO); gleichzeitig farbte sich das Praparat gelb. 
Die Abgabe von theoretisch 0,75 Mol H,O auf 1 Pb entspricht dem 


Ubergang von Pb(OH), bzw. Pb<po in PbO baw. Pb,OBr,. Bei 


165—170° wurden insgesamt 1,81 Mol H,O abgegeben, 0,34 Mol H,O 
auf 1 Pb mehr als bei 133° entsprechend der Reaktion Pb,OBr, 
+ 2NaQOH = 2PbO + 2NaBr + H,O. Diese liefert theoretisch 
0,25 Mol H,O auf 1Pb der urspriinglichen Verbindung. Bei 450° 
wurde derselbe Wassergehalt (2,53 Mol auf 1 Pb) gefunden, gleich- 
giiltig, ob mit oder ohne Zusatz von K,Cr,O0, entwassert wurde. Die 
thermische Reaktion PbO + 2NaQOH = PbO,Na, + H,O  verlauft 
offenbar verhaltnismaBig leicht und quantitativ. Der Entwasse- 
rungsverlauf ist beweisend fiir die Formulierung als 
Hydroxosalz. Versuche, bei denen NaOH mit wasserfreiem PbO 
erhitzt wurde, ergaben, daB die Reaktion unter Wasserabgabe erst 
bei etwa 850° beginnt und erst bei Temperaturen von 500—600° 
quantitativ wird. Es ergibt sich also, daB die Reaktion in der idealen 
Mischung von PbO und NaOH, wie sie durch thermische Zersetzung 
eines Halogenoplumbits entsteht, wesentlich leichter verlauft. 


Darstellung von reinem Natrium-hydroxoplumbit 


\. Konutscuttrrer und H. Rosgstr?) stellten fest, daB aus einer 
Losung von PbO in konzentrierter Lauge sich zuerst ein weifer 
Niederschlag abschied, der sich sofort in rotes PbO umwandelte. 
Dieselbe Beobachtung machten wir bei einem Ansatz mit 110g NaOH, 
25g PbO und 75cm’ H,O. Steigert man die NaOH-Menge auf 
150 g, so kristallisiert beim Abkiihlen der heiBen Lésung gelbes 
PbO aus; nimmt man 200g NaOH, so kristallisiert bei 65° ein Ge- 
menge von olivem PbO und weibem Plumbit aus. Dagegen erhilt 
man eine rein weibe Kristallisation von Natriumplumbit aus 
einer heiB am RiickfluBkiihler hergestellten Lésung aus 225g NaOH, 
75 em® HO und 25 g PbO beim Abkihlen auf 60—65°. Das 
Plumbit kristallisiert in sehr gut ausgebildeten Saulen in reichlicher 
Ausbeute. Die zahlreichen Versuche, das Plumbit aus dieser héchst- 
konzentrierten heiBen Lauge nach dem Absaugen von der Mutter- 
lauge wenigstens eimigermaBen zu _ befreien, schlugen fehl. Der 
Kristallbrei erstarrt auf dem Tonteller zu einem harten Stein unter 
gleichzeitiger Verfiirbung. Waschen mit Alkohol oder verdiinnterer 


') V. Konuscatrrer u. H. Rost, Ber. 56 (1922), 283. 
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Lauge bewirkte Zersetzung. Die Analysen der mehr oder weniger 
zersetzten, sehr stark mit NaOH verunreinigten Priiparate kénnen 
daher kaum <AufschluB iiber die Zusammensetzung des Plumbuits 
cveben. 

Es ergibt sich also, daf zwar die Darstellung eines gut kristalli- 
sierten weiben Natrium-hydroxoplumbits unter extremsten Be- 
dingungen gelingt; es ist jedoch unmdglich die Verbindung einiger- 
maBen rein zu isolieren wegen ihrer groben Zersetzlichkeit und wegen 
der fiir die Darstellung erforderlichen abnorm hohen NaQOQH-Kon- 
zentration. In Analogie zu den Halogeno-hydroxoplumbiten der 


Gruppe [ ist anzunehmen, dai das dargestellte reine Hydroxoplumbit 


der Forme! | Pb(OH),|Na, der Komponente [Potray | Nas entspricht, 


da der Typ |Pb(OH),|Na, : Popa | Nas bel hoher Laugen- und 


Pb-Konzentration auch schon bei einer Temperatur von 50° sich 
ausscheidet. Es erscheint durchaus méglich, daB man bei tieferer 
Temperatur und geringerer Laugenkonzentration ebenfalls kristalh- 
siertes, weiBbes Plumbit bekommt, wie E. MULLER (Il. ¢.) es be- 
schreibt. Wir erhielten jedoch stets trotz genauester Beachtung der 
von EK. MULuerR gegebenen Arbeitsvorschrift nicht weifes Plumbit, 
sondern gefirbtes PbO. 


Umsetzung von Natriumplumbitlésungen mit Bariumhydroxyd 


Versetzt man eine heibe, alkalische, halogenhaltige Plumbit- 
lésung mit Ba(OH),-Lésung, so bekommt man eine einheitliche, 
weibe, nadlig-kristalline Fiallung eines kompliziert zusammengesetzten 
Barium-—Natrium-halogeno-hydroxoplumbits. Fir die in Tabelle 4 
zusammengefaBten Versuche wurde insgesamt stets je 75 em® H,O, 
ferner 50g NaOH und 10—12g PbO verwendet. Das Halogen 
wurde in wechselnder Menge nach MaBgabe der Verhaltniszahlen als 
Bleihalogenid oder Alkalihalogenid zugesetzt, ebenso Ba als 
Ba(OH),-8H,O. Man kann entweder die halogenhaltige Plumbit- 
lésung mit der heiBen Barytlésung fallen oder PbO, Pb(Hal),, 
Ba(OH),:8H,O, NaOH zusammen am Riickflubkiihler in 75 em*® HO 
lésen. Aus dem klaren Filtrat scheiden sich die vollig einheit- 
lichen Kristallnadeln beim Abkiihlen auf 0° aus. So wurden bei 
Nr. 24 50g NaOH, 12g PbO, 4g PbBr,, 10g Ba(OH),-8H,O im 
Kupfer-Erlenmeyer gelést; aus dem gekiihlten klaren Filtrat schieden 
sich etwa 6¢ der Verbindung aus. 











999 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 217. 1934 


‘Tabelle 4 











Ansatz Analyse 


Nr. Pb: Ba: Hal') °, Pb = § °, Ba | 9, Hal °%, Na | Pb: Ba: Hal: Na 


23 1: 0,75: 1 44,78 29,08 2,60 | 4,02 1: 0,98 : 0,34: 0,81 
24 1: 0,75: 0,5 42,75 27,95 5,44 3,21 1: 0,99 . 0,33 : 0,69 
25 1: 0,75: 0,1 40,82 27,79 8,28 3,40 1: 1,03 : 0,33 : 0,75 
26 1: 0,75: 1 40,72 26,71 8,80 3,44 1: 0,99: 0,35: 0,76 


Trotz wechselnder Verhiltnisse im Ansatz ergibt die Analyse 
von Nr. 28—26 gleiche Verhaltniszahlen fiir die Kristallisation. Die 
wahre Na-Zahl ist unter Beriicksichtigung des anhaftenden NaOH 
0,66. Man erhailt dann das Verhaltnis Pb: Ba: Na: Hal = 3:5:2:1. 

Aus dem Verhaltnis Pb: (Ba + Na) ergibt sich als kationisches 
Aquivalent auf 1 Pb 2,66, waihrend bei den Alkaliplumbiten Pb: Na 
maximal gleich 1:2 gefunden wurde. Die wiederum aus mehreren 
Komponenten bestehende Verbindung muB also eme Komponente 
enthalten, bei der die Koordinationszahl des zentralen Bleiatoms 
gréBer als 4 ist, wahrscheinlich 6. AuBerdem enthalt die Verbindung 
eine Halogenohydroxokomponente. Die dargestellte Verbindung liBt 
sich durch Addition dreier Komponenten wiedergeben: 

[P DOH [Ba + [Pb(OH),]Ba + P(OH).| Ne, 

Diese Zusammensetzung erfordert auf 1 Pb 2,17 Mol H,O. Bei 
Nr. 28 wurden 10,30°/, H,O und 0,57°/, CO, gefunden, ideieeiien 
2,64 Mol H,O auf 1 Pb. Die Wasserbestimmung steht nicht im 
Widerspruch mit der angegebenen Formulierung. Dieses Ba-—Na- 
Plumbit ist wesentlich bestiindiger als die Alkaliplumbite der 
Gruppe I—III und bleibt selbst beim Liegen an der Luft langere 
Zeit rein weiB, obwohl die Halogenverhaltniszahl kleiner ist. 

Die folgende Tabelle 5 enthalt Versuche, bei denen im An- 
satz Pb: Hal sehr klein gewihlt wurde, um so ein méglichst halogen- 
freies Plumbit zu erhalten. Die Versuche wurden wie Nr. 23—26 
durchgefiihrt ; so wurden bei Nr. 30 65g NaOH, 20g PbO, 0,06g NaJ 
in 50cm* H,O heiB am RiickfluBkiihler gelést und dann eine 
heiBe Lésung von 14g Baryt in 25cm* H,O zugegeben. Aus dem 
von BaCO, befreiten und mit Ris-Kochsalz gekiihlten Filtrat fallt 
ein weiBer nadliger Niederschlag aus, der sich auf Ton gelb verfarbt. 
Ausbeute 1 g. 


1) Bei Nr. 23 bedeutet Halogen Cl, bei Nr. 24 Br, bei Nr. 25 und 26 J. 
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Tabelle 5 








Ansatz Analyse 
a g NaOH gPbO Pb: Ba: Hal’) °/, Pb| °/, Ba °, Hal °,Na Pb: Ba: Hal: Na 
27 WO 10 I:1 :0,05 43,13 29,39 4,76 4,10 1: 1,03: 0,29: 0,86 
28 50 20 1:0,75:0,012 40,40 28,10 3,58 4,26 1: 1,05: 0,23: 0,95 
l 
I 


29 75 | 20 1:05 30,025 39,90 25.98 5.66 4.55 - 0.98 : 0.23: 1.03 
30. O65 20 1:05 :0,005 40,33 25.92 2.00 4.82 - 0.97: 0.08 = 1.08 


Aus Tabelle 5 ist ersichtlich, daB die Halogenverhiltniszah!| 
gegeniiber Tabelle 4 abnimmt; gleichzeitig steigt die Na-Zahl von 
0,66 bis 1 an. Am Ende dieser Reihe steht die reine Hydroxo- 


verbindung |Pb(OH),|/Ba + | Pb(OH), — , die in Nr. 30> nahezu 


erreicht ist. 

Versuche, aus halogenfreien Natriumplumbitlésungen von ver- 
schiedenster NaOQH-Konzentration durch Umsetzung mit Ba(OH), 
reines Hydroxoplumbit zu gewinnen, fiihrten nicht zum Ziel; es 
schied sich entweder Bariumhydroxyd oder PbO oder ein Gemenge 
von beiden ab. 


Zusammenfassung 


1. In den alkalischen Plumbitlésungen sind die kom- 
plexen Hydroxoanionen [Pb(OH),|’; [Pb(OH),|’'; [Pb(OH),|” 
vorhanden je nach Konzentration und Temperatur der Lauge. Die 
Isoherung kristallisierter reiner Hydroxoplumbite scheitert infolge 
ihrer Zersetzlichkeit unter Abscheidung von PbO. Durch par- 
tiellen Ersatz der OH-Gruppe dureh Halogen, wobei auf 
1 Pb héchstens 0,5 Halogen eintreten, erreicht man besonders mut 
Jod eine so weitgehende Stabilisierung, daB die Darstellung 
definierter Halogenohydroxoplumbite gelingt, deren Zusammen- 
setzung aus einzelnen Komponenten vdollig durchsichtig ist. Mit 
Sicherheit treten dabei folgende Verbindungen als T'eilkomponente auf: 


[Pb(OH),|Na; [Pb(OH),|Nag: [Poon |S a»; [Pb(OH), ]Ba: 
Hal B: 
Pb on |Ba; | Pb(OH)s| Na 





Das Auftreten von Doppelverbindungen aus 2 oder 8 Kompo- 
nenten deckt sich mit dem Befund bei den reinen Halogenosalzen des 
zweiwertigen Bleis. 


1) Nr. 27 und 28 Hal = Br; 29 und 30 = J. 
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2. Reines Natriumhydroxoplumbit wurde zwar gut kri- 
stallisiert unter heiBer héchst konzentrierter Natronlauge erhalten, 
konnte jedoch nicht rein isoliert werden. 

3. Die Auffassung der Plumbite als Hydroxosalze ist schon 
durch die Analogie zu den Stanniten, Zinkaten usw. gegeben, 
wird durch die Méglichkeit des partiellen Ersatzes von Hydroxy] 
durch Halogen stark gestiitzt und endlich durch den durchgefiihrten 
lintwisserungsversuch eindeutig erwiesen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei 
auch an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. 


Halle a, 8., Chemisches Institut der Universitat, 8. Februar 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1934. 


